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Introduction 
 
Historiquement, ESSILOR est à l’origine de deux grandes innovations dans le 
domaine de la correction ophtalmique avec l’invention du verre progressif et l’utilisation de 
polymère optique pour la fabrication des lentilles. Les efforts de recherche au sein du groupe 
ont permis de porter la performance de ces produits à un très haut niveau. L’introduction de 
fonctions actives dans un verre ophtalmique, ainsi que l’adaptation de la puissance optique de 
la lentille par saut d’indice, permettraient de franchir une nouvelle étape dans la correction 
ophtalmique puisque ces lunettes, une fois posées devant les yeux du porteur, adopteraient 
automatiquement la bonne correction et fonceraient ou s’éclairciraient rapidement en fonction 
de la luminosité. 
 
Il est évident que dès qu’on s’intéresse à des fonctions actives les technologies qui 
s’imposent sont celles issues de la microélectronique et pour innover dans le domaine 
ophtalmique il faut faire appel à un concept nouveau : l’optique digitale. Un composant 
optique digital utile pour former une image est, de manière générale, constitué d’une matrice 
discrète d’éléments (pixels) qu’il faut pouvoir commander localement pour moduler à la fois 
la phase et l’amplitude de l’onde incidente : il s’agit donc d’une double discrétisation. 
 
Compte tenu de la nouveauté du concept et des difficultés scientifiques et 
technologiques pour réaliser de telles surfaces microstructurées optiques, ce projet a été 
réalisé en collaboration étroite entre plusieurs laboratoires universitaires (CIRIMAT, LAAS, 
LGET) et industriel (ESSILOR). Ce projet long terme, peut se décomposer selon quatre axes 
principaux : 
 
¾ Fabrication des microstructures : 
La fabrication des microstructures a été réalisée au LAAS, par photolithographie dans 
un premier temps, technique largement utilisée en microélectronique et a fait l’objet du travail 
de thèse de Laëtitia PONT (thèse INSA, soutenance prévue début 2007). La forme des 
microcuves, a d’abord été hexagonale (cf. figure 1) puis, pour des raisons optiques, pseudo-
aléatoire.  
 
Figure 1: Schématisation des microstructures hexagonales 
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¾ Remplissage des microstructures : 
Comme le montre la figure 2, les micro-cuves, sont ensuite remplies avec des liquides 
fonctionnels. Afin de remplir uniformément et en ligne les microcuves, des travaux ont été 
réalisés avec des liquides spécifiques afin de préciser la nature des forces physico-chimiques 
responsables de la mouillabilité des microstructures. 
 
 
Figure 2 : Schématisation du remplissage des microstructures par un liquide fonctionnel 
 
¾ Scellement des microstructures : 
Après le remplissage des microcuves, il est nécessaire de sceller les microstructures 
afin d’assurer une bonne encapsulation des liquides fonctionnels et donner une tenue 
mécanique à l’ensemble (cf. figure 3). 
 
 
Figure 3 : Schématisation du scellement des microstructures par un film de recouvrement 
 
¾ Report du micro-dispositif : 
Etant donné leur application, il est nécessaire de réaliser des composants optiques 
courbes et la voie du report des microstructures précédentes sur une surface courbe a été 
explorée (cf. figure 4). Ce travail constitue le sujet de thèse de Paul LEFILLASTRE (thèse 
Université Paul Sabatier, soutenance prévue fin 2007).  
 
 
Figure 4 : Modélisation du report des microstructures sur une surface courbe 
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 En ce qui me concerne, ce sont les points deux (remplissage) et trois (scellement) du 
projet qui ont constitué les axes principaux de ma thèse. Dans ce mémoire, je présenterai les 
principaux résultats obtenus en les séparant suivant quatre chapitres : 
 
 Le premier chapitre est consacré à la fabrication des microstructures : l’optimisation 
de la forme et de la taille des microstructures par la méthode de photolithographie faisant 
l’objet des travaux de thèse de Laëtitia Pont, nous ne présenterons que l’aspect matériau, en ce 
qui concerne les résines photosensibles classiques époxydes SU8 et la voie sol-gel. 
 
 Le deuxième chapitre concerne la mouillabilité des liquides sur les surfaces 
microstructurées. Après un rappel synthétique des études bibliographiques sur les surfaces 
lisses et rugueuses, nous présenterons les analyses effectuées sur les surfaces microstructurées 
par différentes techniques (angle de contact, AFM, XPS, SIMS, MEB etc.). Afin de mieux 
comprendre les mécanismes physico-chimiques complexes qui interviennent lors du 
remplissage des microstructures, une attention toute particulière sera finalement portée au 
comportement des gouttes macroscopiques (quelques microlitres) sur les microstructures. 
 
 Les différents procédés de remplissage des microstructures font l’objet du troisième 
chapitre. Ces procédés ont été séparés en deux grandes familles :  
¾ Ceux pour lesquels le remplissage est continu : une attention plus particulière sera 
portée à la formation d’un film de liquide d’épaisseur micrométrique selon différentes 
méthodes industrielles ("dip-coating", "spin coating", applicateur "doctor-blade"). 
¾  Ceux pour lesquels le remplissage est discontinu et qui sont largement développés en 
imprimerie. Afin de pouvoir déposer ponctuellement des volumes précis de liquide, 
nous avons utilisé le procédé de jet de matière ("ink-jet") et nous discuterons, plus 
particulièrement, des remplissages semi global et ponctuel des microstructures. 
 
 Quant au dernier chapitre, il traite du scellement des microstructures. Etant donné que 
les films PSA ("Pressure Sensitive Adhesif") ont été initialement choisis comme film de 
fermeture, nous présenterons une démarche basée sur les paramètres de solubilité permettant 
de prévoir l’évolution de certaines propriétés. Enfin la qualité de l’adhérence des films sera 
discutée après analyse de tests de pelage et nous préciserons le rôle de la pollution et de 
l’ancrage des surfaces microstructurées. 
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Chapitre 1 : Fabrication des microstructures 
 Pour concevoir des verres "intelligents" [1], il est nécessaire de considérer le verre 
ophtalmique comme un système complexe comprenant un substrat en matériau polymère, 
revêtu d'une superposition de couches minces ayant chacune une fonction bien spécifique. 
 C'est dans le cadre de cette approche globale que nous avons utilisé des technologies 
de microélectronique. Au lieu de corriger la distance focale des verres en effectuant un 
traitement de surface mécanique global (adaptation de la courbure des lentilles), les surfaces 
ont été découpées en unités tridimensionnelles (microcuves) assimilables à des pixels. Le but 
de la discrétisation des surfaces est de pouvoir assurer une fonction optique spécifique en 
insérant, dans les microcuves, des matériaux spécifiques comme des solutions de composés 
chromophores ou des cristaux liquides, etc. [2, 3]. 
 
1 Forme géométrique des microstructures ("design" optique) 
 
Il est naturellement nécessaire d’optimiser la forme géométrique des microstructures si 
on veut à la fois maximiser la tenue mécanique des surfaces texturées et minimiser les pertes 
optiques par diffraction et/ou diffusion des réseaux formés par les microcuves. Etant donné 
que cet axe de recherche a fait l’objet de plusieurs études réalisées par plusieurs partenaires du 
laboratoire de recherche commun Essilor-CNRS, il ne sera pas développé dans ce mémoire. 
 
Il est cependant important de noter que l’étude théorique, effectuée dans l’espace 
réciproque par transformée de Fourrier, de l’influence de la digitalisation des surfaces sur la 
transmission optique de la phase est complexe. C’est ce qui explique qu’au cours des trois 
années de la thèse, les géométries des microstructures ont varié de manière importante et ma 
participation à la validation des modèles a consisté à réaliser puis à caractériser des 
échantillons de facteurs de forme différents. 
 
1.1 Forme hexagonale 
 
Les premières séries de structures texturées réalisées avaient une forme hexagonale, en 
nid d’abeilles, afin d’assurer une bonne tenue mécanique aux microstructures. La réalisation 
de ces microcuves par photolithographie, a nécessité l’utilisation de masque dont les 
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caractéristiques géométriques (diamètre des cuves, épaisseur des murs) sont représentées sur 
la figure I-1. 
 
 
Figure I-1 : Forme du masque en 2D permettant d’obtenir des structures en nid d’abeilles. 
 
Etant donné que ces microstructures ont trois axes de symétrie, elles diffractent la 
lumière selon les directions principales, c’est-à-dire, comme le montre la figure I-2, sous la 
forme d’étoiles. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure I-2 : Diffraction de la lumière par les microstructures de forme hexagonale 
 
L’image transmise par ces microstructures sera, par conséquent, déformée. Pour 
diminuer ce problème de diffraction exaltée selon les axes de symétrie, il est nécessaire 
d’adapter les différents indices des milieux traversés et, pour obtenir un bon accord 
("matching") entre les indices, cela impose de remplir les microcuves avec un matériau 
fonctionnel d’indice de réfraction voisin de celui des résines utilisées pour la réalisation des 
surfaces microstructurées. 
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1.2 Forme pseudo-aléatoire 
 
Pour diminuer l’altération de l’image en transmission, liée à la périodicité des 
microstructures, une autre solution consiste à fabriquer des microcuves de formes non 
régulières. C’est pour cela qu’une deuxième série de masques, de formes pseudo-aléatoires en 
2D, a été réalisée (cf figure I-3). 
 
 
Figure I-3 : Forme des masques permettant d’obtenir des microstructures pseudo-aléatoires. 
 
La forme de ces masques est basée sur la déformation aléatoire de carrés afin de casser 
les directions privilégiées des microstructures et répartir, de manière plus homogène, l’énergie 
diffractée. Dans ce cas, comme le montre la figure I-4, l’énergie diffractée se distribue dans 
plusieurs directions de l’espace. Toutefois, des travaux complémentaires sur la forme des 
microstructures sont encore nécessaires pour minimiser l’énergie diffractée. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure I-4 : Diffraction de la lumière par les microstructures de forme pseudo-aléatoire. 
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2 Généralités sur les procédés de fabrication des micro-cuves 
 
 La fabrication des systèmes microniques constitue le fondement technologique de la 
microélectronique et représente la base fondamentale de la fabrication des microprocesseurs, 
des mémoires et des autres systèmes microélectroniques utilisés dans les technologies 
d’information. Cette étape de base connaît un développement considérable dans de multiples 
domaines : MEMS ("Micro-Electro-Mechanical Systems"), microréacteur, micro analyse, 
micro-senseurs, micro-optique, biotechnologie, etc. Les procédés de fabrication peuvent être 
séparés en deux grandes familles : la photolithographie et la non-photolithographie [4]. 
 
2.1 La photolithographie 
 
 La photolithographie est un procédé classique de plus en plus utilisé en 
microélectronique pour fabriquer des systèmes microniques. Les étapes du procédé de 
photolithographie, débutent par l'application d'une photo-résine ("photoresists") et la 
formation d’une couche mince sur la surface d'un substrat (en électronique du silicium, de 
l’oxyde de silicium ou certains polymères). Cette couche sensible est ensuite exposée, 
partiellement, à une radiation lumineuse. Lors de cette deuxième étape du procédé, 
l'utilisation d'un masque, constitué de zones opaques et transparentes au rayonnement 
lumineux, permet de définir le motif géométrique que l'on souhaite reproduire sur la 
plaquette. 
 
Les résines photosensibles sont largement répandues dans plusieurs secteurs tels que 
les peintures, les vernis, la micro-fabrication, etc. Le principe de la photolithographie repose 
sur la capacité des résines à voir leur solubilité évoluer en fonction de la quantité de radiations 
lumineuse absorbée. Elles sont généralement classées en deux grandes familles :  
- les résines positives, dont la partie illuminée est éliminée lors du 
développement, suite à la dégradation (photolyse) de la partie photosensible 
du composé photoactif (exemple le DiazoNaphtoQuinone DNQ) qu’elles 
contiennent et, 
- les résines négatives qui, au contraire, réticulent sous l’effet du rayonnement 
et dont les parties illuminées vont être insolubles dans les solvants utilisés 
pendant le développement. 
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2.1.1 La photo-polymérisation 
 
La transformation de la résine liquide en un réseau solide peut être réalisée, de 
manière générale, par apport d’une énergie thermique, photonique ou catalytique. Dans le cas 
de la photo-polymérisation ou polymérisation amorcée photoniquement, l’utilisation d’une 
lumière ultra-violette (UV) est généralement utilisée. Pour que le mécanisme de photo-
polymérisation ait lieu, les formulations photosensibles doivent contenir un élément chimique 
(ou photo-amorceur) qui absorbe les UV et convertit l’énergie lumineuse reçue en une énergie 
chimique sous la forme d’intermédiaires réactifs, tels que les radicaux libres ou les ions 
(cations ou anions), qui vont ultérieurement initier la polymérisation [5, 6]. 
 
Les principales réactions de photo-polymérisation se classent en deux grandes 
familles : les réactions radicalaire et cationique. Ces deux types de réaction se déroulent en 
trois étapes: photo-amorçage, propagation, et terminaison. Parmi les résines généralement 
utilisées, les acrylates réagissent par polymérisation radicalaire, tandis que les résines 
époxydes obéissent à une polymérisation cationique. 
 
2.1.2 Mécanisme de photo-polymérisation cationique 
 
La polymérisation ionique fait intervenir l’attaque d’une paire d’électrons π du 
monomère par des ions, qui sont des anions (X-) dans le cas de la polymérisation cationique. 
Ces derniers se forment dans le photo-amorceur (PA) sous l’action des UV d’énergie hν (h, 
constante de Planck et ν, fréquence du rayonnement électromagnétique), et sont généralement 
des acides protonés: 
PA + hν  →  H+ X- 
 
Le proton (H+) formé va interagir avec le monomère en délocalisant un électron π en 
début de polymérisation. Une charge positive est alors formée en terminaison du monomère : 
H+ X- + nM →  HMn + X- 
 
 
La terminaison s’effectue, soit par recombinaison anion-cation, soit par transfert de 
charges de la chaîne au monomère : 
HMn + X - → HMnX (recombinaison) 
 
HMn + X- + M → HMn+1+ HX (dissociation) 
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2.1.3 Mécanisme de photo-polymérisation  radicalaire : 
 
Sous l’action des UV, le photo-amorceur (PA) va se décomposer pour former deux 
radicaux libres (Ra° et Rb°). 
PA +hν  →  Ra° + Rb° 
 
L’un des radicaux (le plus réactif) va s’associer avec une molécule de monomère par 
rupture d’un double liaison, et générer un nouveau radical. Celui-ci s’ajoute à une nouvelle 
molécule de monomère (M) pour donner lieu à un radical plus grand (M1°), et ainsi de suite. Il 
s’agit de l’étape de propagation : 
M1° + nM →  Mn° 
 
La terminaison, c’est-à-dire l’arrêt de la croissance de la chaîne de polymère, 
s’effectue soit par occlusion, soit par recombinaison (neutralisation de deux radicaux par 
formation d’une liaison covalente) : 
Mx° +My° →  Mx+y 
 
soit par disproportion c’est-à-dire transfert d’un proton et création d’une double liaison : 
 
Mx° +My° → Mx + My 
 
2.1.4 Comparaison des deux types de photo-polymérisation 
 
La comparaison des principales caractéristiques des photo-polymérisations radicalaire 
et cationique, à savoir leur vitesse de polymérisation et leur inhibition à certains composés 
chimiques (oxygène, eau) est présentée dans le tableau I-1 [7].  
 
Propriétés Polymérisation radicalaire Polymérisation cationique 
Vitesse de polymérisation rapide lente 
Inhibition à l’oxygène oui non 
Polymérisation achevée par 
traitement thermique 
non oui 
Inhibition à l’eau durant la 
polymérisation 
non oui 
Réactivité du système faible élevée 
Tableau I-1 : Comparaison des deux types de polymérisation 
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Pour les deux types de photo-polymérisation, le polymère est obtenu par addition d’un 
motif de base, c’est-à-dire par polymérisation en chaîne ou polyaddition. A chaque type de 
polymérisation correspondent des caractéristiques propres, mais le principe général de la 
photo-polymérisation peut-être décrit à partir de modèles optiques similaires. 
 
2.2 Procédé non photo-lithographique 
 
 D'autres procédés comme le "micro-embossing", le "micro-contact printing", le micro-
moulage; sont utilisés dans les laboratoires de recherche et même, pour certains procédés,  
industriellement [4]. 
 
 Dans les années 2000, la société SiPix Imaging Inc. a industrialisé la fabrication, par 
"micro-embossing", de microcuves rectangulaires, sur des films souples de polyester, pour 
des applications dans les écrans électrophorétiques. Les dimensions typiques de ces 
microcuves sont listées dans tableau I-2: 
 
Largeur et/ou longueur des cuves Hauteur Largeur des murs 
60-180 µm 20-40 µm 10-30 µm 
 
Tableau I-2 : dimensions caractéristiques des micro-cuves  fabriquées par SiPix Imaging Inc. 
 
 Leur procédé (présenté sur la figure I-5) est de déposer préalablement une couche de 
résine photosensible (22) sur un film bicouche polyester (21) - ITO (24), puis de passer 
l’ensemble sous un moule rigide (20) ayant la forme inversée des micro-cuves (23) à une 
température supérieure à la transition vitreuse des pré-polymères, et de photo-polymériser en 
même temps [8,9]. 
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Figure I-5 : Procédé de "micro-embossing"  mis au point par SiPix Imaging Inc. [9] 
 
3 La résine photosensible SU8 
 
La résine photosensible SU-8 (terme générique des formulations à base de résine 
époxyde SU-8) est une résine négative actuellement commercialisé par MicroChem. Corp. 
[10]. Ces résines ont été mises au point, chez IBM, à la fin des années 1980 et elles ne cessent 
d’être constamment améliorées pour leurs applications à la micro-fabrication, Ces 
formulations à base de résine époxyde, sont largement utilisées dans les objets MEMS 
("Micro-Electro-Mechanical-Systems") [10-12], les systèmes micro-fluidiques [17] et les 
micro-composants optiques (exemple les micro-lentilles de Fresnel) [13]. 
 
Cette résine SU-8 est composée principalement de trois composants, à savoir  
- la résine époxyde EPON® SU-8 (ou EPIKOTE®157), disponible sous forme 
de granulés et fabriquée par Shell Chemical,  
 
- le solvant organique qui permet de solubiliser la résine et d’ajuster la 
viscosité des formulations,  
 
- le photo-amorceur, un sel de triarylsulfonium, qui amorce la réaction de 
polymérisation cationique [7].  
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3.1 Analyse chimique élémentaire de la formulation de la résine SU8 2000 Flex 
 
Les formulations de SU8 se vendent actuellement sous quatre grandes séries : SU8, 
SU8 2000, SU8 2000 Flex et SU8 3000, qui permettent de réaliser des objets d’épaisseur 
allant de quelques centaines de nanomètres jusqu’au millimètre. A l’intérieur d’une série, les 
formulations diffèrent principalement entre elles par leur viscosité cinématique (7,5 à 45 000 
cSt) et le choix d’une résine va donc être fonction de l’épaisseur des films de résine SU-8 
désirée. Pour chaque série, il est possible d’obtenir des épaisseurs de film variables (allant de 
1 µm jusqu’à 300 µm), en faisant varier la vitesse de dépôt dans le procédé de "spin coating". 
Le choix de l’un ou l’autre des systèmes dépend donc de l’épaisseur du film désirée, fonction 
de son application. 
 
Etant donné que les formulations de la résine SU8 évoluent régulièrement au cours des 
années, une analyse chimique élémentaire a été effectuée au Laboratoire de Recherche 
d’ESSILOR de Saint Maur. En effet, initialement le solvant utilisé pour la résine SU8 était la 
γ butyrolactone (GBL). Récemment, une nouvelle génération de résines SU-8, appelée SU-8 
2000, est apparue. Ces dernières résines, sont solubles dans le cyclopentanone et présentent de 
meilleures propriétés de revêtement et d’adhésion [10]. Les deux systèmes "SU-8 2000 Flex / 
cyclopentanone" que nous avons étudiés sont les résines SU-8 2025 Flex et SU-8 2075 Flex. 
Les caractéristiques des deux systèmes de base données par le fournisseur sont rassemblées 
dans le tableau I-3. 
 
SYSTEME Viscosité 
(cSt) 
Epaisseur du film 
(µm) 
Vitesse de 
rotation (rpm) 
25 3000 
41 2000 SU8-2025 4500 
75 1000 
75 3000 
110 2000 SU8-2075 22 000 
225 1000 
Tableau I-3 : Propriétés des deux systèmes SU8-2025 et SU8-2075/cyclopentanone [10] 
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La stratégie analytique est basée sur l’utilisation combinée de la Résonance 
Magnétique Nucléaire mono et bidimensionnelle multi-noyaux (1H, 13C, 29Si et 19F), la 
Spectrométrie de Masse (LC/MS) et l’infrarouge. Les informations obtenues à partir de 
chaque technique analytique sont parfaitement en accord les unes avec les autres et indiquent 
clairement que les deux systèmes SU8-2025Flex/cyclopentanone et SU8-
2075Flex/cyclopentanone sont constitués de : 
 
- résines époxydes appartenant à la famille des DiGlycidyl Ether du Bisphénol A 
(DGEBA). Les prépolymères du diglycidyl éther du bisphénol A (motifs DGEBA liés par un 
groupement –CH2-) contiennent des dimères, trimères, tétramères (cf formules chimiques 
présentées sur la figure I-6). 
C CH3H3C
O
O
C
CH3
CH3
HO OH
O
CH2Cl
H2C O
O
O
C CH3H3C
O
O
O
O
C CH3H3C
O
O
O
O
+
+
Diglycidyl éther du Bisphénol A
(DGEBA monomère)
Prépolymère du diglycidyl éther du Bisphénol A
(2, 3 ou 4 Motifs DGEBA liés par un groupement CH2 :
Dimère, Trimère, Tétramère)
+
 
Figure I-6 : Formule chimique des résines époxydes SU8 
 
- solvant de la résine : Cyclopentanone. 
- photoamorçeur cationique : sels de triaryl sulfonium/hexafluoroantimonate (Bis et Thio) 
- solvant des photo-amorceurs : Propylène carbonate. 
- plastifiant : Polycaprolactone dipropylène glycol. 
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Les spectres de RMN du solide et LC/MS, représentatifs de l’ensemble des constituants  
des deux systèmes, sont présentés sur les figures I-7. Il est important de noter que, par RMN, 
les pré-polymères contenant deux, trois, ou quatre motifs DGEBA ne peuvent pas être 
distingués. Par contre, ces espèces apparaissent distinctement sur le spectre LC/MS, les 
principaux constituants sont : 
(A) 
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(B) 
 
 
(C) 
 
Figure I-7 : spectres des SU8 2075Flex /cyclopentanone en solution dans le chloroforme 
(A) : constituants principaux  (B) : spectre RMN   (C) : spectre LC/MS  
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Les proportions relatives des différents constituants ont été déterminées. Par LC/MS, 
bien que les informations obtenues donnent une idée très précise sur la nature des espèces 
contenues dans la solution étudiée, elles ne permettent pas de quantifier les proportions 
relatives de ces dernières, du fait de l’utilisation, au sein du service analytique, d’un prototype 
non quantitatif. Les proportions des différentes espèces ont donc été calculées à partir des 
intensités des signaux caractéristiques sur le spectre RMN 1D 13C.  
 
 Les résultats présentés sur le tableau I-4, indiquent que les proportions de la 
polycaprolactone dipropylène glycol, du propylène carbonate, et des photo-amorceurs 
cationiques, restent inchangés dans les deux mélanges (10%, 3%, et < 1%, respectivement). 
La différence majeure entre les deux systèmes réside dans la variation des proportions 
relatives "Résines époxy/Cyclopentanone". 
 
¾ Le système "SU8 2025Flex/cyclopentanone" présente un rapport "résine 
époxyde/cyclopentanone" voisin de 2 (58,5% de résines et 28% de cyclopentanone). 
¾ Le système "SU8 2075 Flex/cyclopentanone", beaucoup plus visqueux (22 000 cSt au 
lieu de 4 500), présente un rapport "résine époxy/cyclopentanone" voisin de 3 (66% de 
résines et 20,5% de cyclopentanone). Il est donc plus concentré en résines époxydes, 
ce qui explique sa plus grande viscosité. 
 
Enfin, les études combinées de RMN 1D 13C et LC/MS montrent que les proportions 
relatives entre le diglycidyl éther du bisphénol A (DGEBA monomère) et le pré-polymère du 
diglycidyl éther du bisphénol A (2, 3 ou 4 motifs DGEBA liés par un groupement –CH2-, 
c’est-à-dire le dimère, le trimère et le tétramère, respectivement) ne varient pas d’une solution 
à l’autre. Comme le montrent les résultats rassemblés dans le tableau I-4, les résines 
contiennent environ 60% de DGEBA et 40% de pré-polymère. Ces proportions ne peuvent 
être qu’approximatives dans la mesure où les signaux, caractéristiques de chaque espèce 
(DGEBA, pré-polymère) se chevauchent sur le spectre RMN, ce qui rend impossible 
l’intégration précise de ces derniers. 
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RESINES EPOXY SU8 2025Flex et SU8 2075 Flex 
% massique 
Constituants Structure Chimique 
2025 Flex 2075 Flex 
Diglycidyl éther du bisphénol A 
(DGEBA) 
C21H24O4 (m/z = 340) 
 
34,0 % 39,0 % 
Prépolymère du diglycidyl éther du bisphénol 
A 
(motifs DGEBA liés par un groupement CH2) 
Dimère : C43H48O4 (m/z = 692) 
Trimère : C65H72O12 (m/z = 1044) 
 
24,5 % 27,0 % 
Propylène carbonate 
C4H6O3 (m/z = 102) 
 
3,0 % 3,0 % 
Polycaprolactone dipropylène glycol 
(R = CH2CH2CH2-O-CH2CH2CH2)  10,0 % 10,0 % 
Cyclopentanone 
C5H8O : m/z = 84 
 
28,0 % 20,5 % 
Sels triaryl sulfonium/hexafluoroantimonate 
(Bis et Thio) 
Bis : C36H28S3, Sb2F12 (m/z = 278) 
Thio : C24H19S2, SbF6 (m/z = 371) 
 
 
 
 
Bis 
 
 
 
Thio 
< 1% < 1% 
Tableau I-4 : Composition des deux systèmes SU8-2025 Flex et SU8-2075Flex  
en solution dans le cyclopentanone.  
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Etant donné que les analyses de surface (angle de contact et XPS) qui seront présentées 
dans le chapitre 2, mettent en évidence l’existence, d’un constituant fluoré dans la 
composition surfacique des SU-8 réticulées, nous pensions trouver dans les mélanges une 
faible proportion (< 1%) de surfactants siliconés fluorés, tels que l’EFKA 3034 par exemple, 
souvent présents dans les formulations des résines UV. Hors les spectres RMN 1D 29Si des 
deux solutions dans CDCl3 ne présentent aucun signal, dans la zone [0 – 100 ppm], 
caractéristique des silicones ou des polyalkoxysilanes (de type PDMS, Glymo). 
 
Par contre, les spectres RMN 19F, enregistrés sur les deux solutions, présentent un 
ensemble de signaux entre –70 et –130 ppm. Cette observation confirme tout d’abord la 
présence de composés fluorés dans les solutions analysées et indique de plus que la structure 
de ces surfactants, très probablement de type aromatique, contient des motifs –CF2-, -CF3, 
(poly-fluorés insaturés). Une étude complémentaire serait cependant nécessaire pour 
déterminer plus précisément la structure chimique de ces composés. 
 
3.2 Propriétés physico-chimiques générales des résines SU8  
 
 Après la réticulation, la résine époxyde va former en un réseau tridimensionnel, 
insoluble dans les solvants. Toutefois, dans certains solvants comme la NMP (N-
MethylPyrrolidone) à chaud ou le mélange d’acide sulfurique et d’hydrogène peroxydé 
(typiquement 3:1 H2SO4 : H2O2), le phénomène de gonflement du réseau époxyde provoque 
un délaminage de la couche polymérisée sur le substrat et une perte d’adhérence [11, 14, 15]. 
 
Du fait de ses multiples utilisations en tant que matériau pour la fabrication de 
microstructures, la résine SU-8 a fait l’objet de nombreux travaux de caractérisation. Ses 
principales propriétés mécaniques, thermiques, physico-chimiques et optiques sont 
rassemblées dans le tableau I-5. 
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Propriétés Valeur référence
Module de Young (réseau) 4,02 GPa (recuit à 95 °C) [11] 
Coefficient de friction 0,19 (recuit à 95 °C) [11] 
Ttransition vitreuse résine 50°C  [16] 
Ttransition vitreuse réseau  > 200 °C  [16] 
Tdégradation > 380 °C [16] 
Coef. d’expansion thermique 52 ± 5 ppm/K (recuit à 95°C) [18] 
Indice de réfraction à 600 nm 1,69 (résine SU-8 2000) [19] 
Retrait (lors de la mise en oeuvre) 7,5 % [7] 
Tableau I-5 : Propriétés physiques des résines époxydes SU-8 
 
 Comme cette résine présente, en couche mince, une bonne transparence dans le visible 
[19,20], elle a été testée en priorité pour réaliser nos microstructures. 
 
3.3 Etapes générales du procédé de polymérisation de la résine SU8 
 
Les étapes du procédé classique (cf. Fig. I-8) incluent l’étalement de la résine sur le 
substrat ("spin-coating"), un premier recuit à basse température pour évaporer le solvant 
("soft-bake"), une exposition aux UV de la couche sensible ("exposure"), un deuxième recuit 
pour activer la polymérisation ("post exposure bake"), une attaque par un solvant approprié 
pour éliminer, lors du développement ("development"), les zones non exposées et enfin un 
dernier recuit afin de terminer la polymérisation et densifier le réseau ("hard-bake") [7, 10, 
20, 21]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Chapitre 1 : Fabrication des microstructures  Confidentiel 
 21
  a) Dépôt de photorésist par tournette (spin-coating) 
 
 
  b) Evaporation du solvant (soft bake) 
 
 
   c) Exposition (photolithographie UV) 
  d) Recuit de polymérisation (post exposure bake) 
 
 
  e) Développement 
 
 
  f) Recuit de densification 
 
Figure I-8 : Etapes du procédé de photolithographie appliqué aux résines négatives. 
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¾ Etalement de la résine 
 
Cette étape consiste à étaler la résine SU-8 photosensible sur un substrat (wafer), par 
la méthode de la tournette ("spin-coating"). Le principe de cette méthode est de déposer une 
certaine quantité de la résine (en solution) sur un substrat, placé sur un plateau en rotation 
avec une vitesse contrôlée. Ainsi, la force centrifuge exercée sur la matière induit son 
étalement progressif. L’épaisseur de la couche de SU-8 photosensible déposée dépend non 
seulement de la viscosité des formulations mais aussi de la vitesse de rotation. De plus, selon 
le type de substrat (pyrex, silicium, polymère, ...) et l’épaisseur du film désirée, il est parfois 
nécessaire d’adapter le temps de la période transitoire entre le "spin-coating" et le "soft-bake". 
En effet, pour des couches épaisses (supérieures à 50 microns), des effets de bord apparaissent 
et provoquent une surépaisseur sur la partie externe du wafer. Afin d’atténuer ces effets, il est 
nécessaire d’effectuer le dépôt en plusieurs étapes et différents recuits à la température 
ambiante sont préconisés. En effet, lorsque le dépôt est effectué en une seule étape, une 
dégradation du contact entre le masque et le film SU-8 lors de l’étape d’exposition est 
généralement observée. 
 
¾ Recuit basse température de la résine 
 
Ce traitement thermique permet l’évaporation du solvant contenu dans la formulation 
de la résine SU-8 photosensible. Cette étape se réalise en chauffant la résine SU-8 à une 
température supérieure à sa température de transition vitreuse (Tg = 50 °C, cf. tableau I.3) 
afin d’améliorer la diffusion du solvant au travers du pré-polymère [7]. Le temps du recuit 
dépend de l’épaisseur du film de résine photosensible déposé. L’homogénéité de l’épaisseur 
du film solide sera fonction non seulement de la qualité de la couche déposée, mais également 
de l’horizontalité des plaques chauffantes. 
 
¾ Exposition 
 
Pour amorcer la réaction de réticulation, le film SU-8 photosensible doit subir une 
exposition à la lumière UV. La dose d’irradiation est ajustée en fonction de l’épaisseur du 
film. Elle est le produit du temps d’irradiation et de l’intensité de la lumière UV (à 365 nm). 
Une surexposition entraîne une dégradation du réseau : la création de radicaux libres permet 
une meilleure adhésion du film sur le substrat, mais diminue la résolution des surfaces 
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texturées. C’est pourquoi un compromis entre l’adhésion et la résolution des microstructures 
doit être effectué. 
 
¾ Recuit de polymérisation 
 
Ce deuxième traitement thermique augmente la cinétique de gélification du réseau. 
Cette étape induit une densification du réseau (augmentation du degré de réticulation) mais 
aussi une meilleure adhésion du fait de l’augmentation de la densité en sites actifs. La Tg du 
polymère va dépendre de ce fait de la température du recuit car elle agit directement sur 
l’avancement de la réticulation. Tant que la Tg du polymère est inférieure à la température de 
recuit TR (fixée en général à 95°C), l’avancement est rapide et la Tg évoluera jusqu’à atteindre 
la valeur critique TR. En prolongeant le temps de recuit, la Tg finale dépassera légèrement la 
valeur TR mais se stabilisera au voisinage de cette valeur critique [16]. Il est important de 
noter que pour minimiser les contraintes thermiques au sein du polymère, il est conseillé 
d’éviter les brusques variations thermiques en effectuant des rampes progressives en 
température. 
 
¾ Développement 
 
La résine photosensible insolée est ensuite développée afin de révéler les 
microstructures. Cette phase repose sur la solubilisation de la résine SU-8 non polymérisée 
dans un bon solvant, tel que le Propylène Glycol Méthyl Ether Acétate (PGMEA). Afin de 
diminuer le temps de développement, une légère agitation est souvent appliquée. Après 
nettoyage dans un second bain de PGMEA, les microstructures subissent ensuite un rinçage à 
l’isopropanol. Il est important de noter que le temps de développement doit également être 
surveillé car un surdéveloppement provoque un gonflement des zones réticulées et un 
décollement des microstructures. 
 
¾ Recuit de densification et de relaxation des contraintes 
 
Ce dernier traitement thermique n’est pas obligatoire. Cependant il permet d’activer la 
fin de réticulation du réseau polymère. De plus, lorsque des contraintes thermiques et des 
fissures apparaissent après le développement ou le recuit de polymérisation, ce dernier recuit, 
qui s’effectue à une température supérieure à la Tg du polymère (typiquement entre 100 et 
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200°C afin de donner une certaine mobilité aux macromolécules), les diminue voire les 
supprime par relaxation du réseau densifié. Une attention particulière doit également être 
apportée lors de ce traitement thermique afin d’éviter les chocs thermiques, fatals à l’intégrité 
des structures [7]. 
 
3.4 Adaptation du procédé de polymérisation de la résine SU8 à la réalisation des 
microstructures 
 
 Comme tous les paramètres des étapes présentées jouent un rôle important, il est 
nécessaire de les optimiser si on veut diminuer les temps de recuit tout en conservant une 
bonne résolution et une réticulation suffisante à la tenue des structures. Etant donné que le 
substrat du procédé classique est inorganique (Si ou Pyrex) et que notre substrat est organique 
(PET) certains paramètres ont dû être ajustés. En effet, comme les polymères sont des isolants 
thermiques, il est nécessaire de redéfinir tous les temps et les températures des recuits 
effectués dans des étuves ventilées (Memmert) ou sur plaques chauffantes. Comme cette mise 
au point technologique du procédé, en utilisant la méthodologie des plans d’expériences, a fait 
l’objet d’une partie de la thèse de Laëtitia Pont (thèse INSA, soutenance prévue début 2007), 
je ne la détaillerai pas davantage et je présenterai uniquement les procédés optimisés. 
 
3.4.1 Optimisation des paramètres du procédé 
 
Au cours de ma thèse, j’ai principalement utilisé 2 types de formulation pour modifier 
le facteur de forme des micro-cuves. Les paramètres du procédé optimisé pour ces deux 
résines sont rassemblés dans le tableau I-6. 
 
3.4.2 Caractérisation des microcuves 
 
 Les caractéristiques géométriques des microstructures ont été caractérisées de manière 
directe par profilométrie optique (Veeco) et/ou par MEB, après dépôt d’une mince couche 
d’or vaporisé par effet joule ou PECVD. Les hauteurs des murs ont également été 
systématiquement mesurées à l’aide d’un profilomètre mécanique (KLA TENCOR P15). 
Quant aux largeurs des murs, elles ont été déterminées, de manière ponctuelle, par 
microscopie optique. 
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 SU8 2025Flex SU8 3005N-O2  
Préparation de Surface traitement plasma O2/Non traitement plasma O2/Non 
7 ml 7 ml 
Vitesse = 3700 rpm vitesse = 3000 rpm 
Accélération = 300 rpm/s Acceleration = 300 rpm/s 
Dépôt en capot ouvert 
30 s 30 s 
Soft bake 90°C pendant 30 min 90°C pendant 22 min 
Exposition (365nm) 13 s (20 mW/cm2) 6 s (30,7 mW/cm2) 
Mode de contact 
masque/échantillon 
Vacuum contact Vacuum contact 
"post exposure bake" 87 °C pendant 1 h 08 min  90 °C pendant 30 ~ 32min 
Développement 1 ~ 2 min 1 ~ 2 min 
"Hard bake" 110°C pendant 10 min 110°C pendant 10 min 
Hauteurs des murs ~ 20 µm ~ 6 µm 
Tableau I-6 : Valeurs des paramètres de procédé de polymérisation de la résine SU8 utilisés  
 
A titre d’exemple, nous avons représenté les images obtenues, par profilométrie 
mécanique (cf figure I-9) et par microscopie optique (cf figure I-10) sur différentes 
microcuves hexagonales fabriquées avec la résine SU8.  
 
 
Figure I-9 : Analyse par profilométrie mécanique des microstructures hexagonales 
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Figure I-10 : Observation en microscopie optique des microstructures hexagonales  
 
Comme le montre la figure I-11, l’utilisation du profilomètre optique permet de 
visualiser les microcuves en 3D. De plus, cette technique permet, en effectuant des coupes des 
profils, d’estimer la hauteur et la largeur des murs. L’analyse des coupes présentée sur la 
figure I-12 met en évidence, en particulier, une faible verticalité microscopique des murs. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure I-11 : Observation par profilométrie optique des microcuves en 3 D 
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Figure I-12 : Détermination de la forme et de la largeur des murs par profilométrie optique 
 
Quant à l’utilisation de la microscopie électronique à balayage, elle permet de mesurer 
la largeur des murs et de visualiser la rugosité des surfaces. En particulier, comme le montre 
la figure I-13, il est important de noter que les flancs des micro-cuves présentent toujours des 
stries. Cette rugosité de la surface des murs est probablement liée au procédé de fabrication 
des microcuves : durant le développement la dissolution hétérogène des parties les moins bien 
polymérisées traduit une hétérogénéité microscopique de la résine photopolymérisée. 
 
 
Figure I-13 : Observation par microscopie électronique à balayage de la forme des murs  
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4 Procédé sol-gel 
 
 Le principe du procédé sol-gel, autrefois appelé "chimie douce", repose sur 
l’utilisation d’une succession de réactions d’hydrolyse-condensation, à température modérée, 
pour préparer des réseaux d’oxydes, qui peuvent être à leur tour traités thermiquement. La 
formation du réseau d’oxyde a lieu en solution à une température proche de l’ambiante. Il 
s’agit d’un processus de conversion en solution d’alcoxydes métalliques, tels que les 
alcoxydes de silicium, zirconium, aluminium, titane... Même s’il est possible d’utiliser 
d’autres dérivés que les alcoxydes (chlorures par exemple), ceux-ci sont de loin les plus 
employés du fait de leur réactivité modérée et de leur grande modularité. En effet, le choix du 
groupement alkyle permet de moduler la réactivité de l’alcoxyde en fonction des propriétés 
finales envisagées pour le matériau [22]. 
 
 Les hybrides sol-gel organique-inorganique, qu’on a utilisés afin d’obtenir des 
microstructures chimiquement homogène, ont été formulés grace à une collaboration entre les 
équipes TEAM-du LAAS-CNRS et de P. Etienne du Laboratoire des Verres de Montpellier 
(UMR:5587). Ils sont à base de MAPTMS (MéthAcryloxyPropylTriMéthoxySilane) et de 
ZPO (Zirconium PropOxyde). Un photo-initiateur, rajouté à la solution confère à cet hybride 
les propriétés photosensibles d’une résine négative [23,24], et la variation de la concentration 
en ZPO permet de faire varier l’indice de réfraction entre 1,48 et 1,52 [25]. L’utilisation de cet 
hybride pour des applications comme des guides d’onde ou des réseaux de Bragg réalisés par 
photolithographie ou micro-impression est largement développée dans la littérature [25-29]. 
 
Récemment des travaux sur les hybrides sol-gel dopés par un matériau optiquement 
non-linéaire (dénommé "Disperse red 13") ont montré qu’il est possible d’activer électro-
optiquement la matrice [30,31]. 
 
 4.1 Formulation de l’hybride sol-gel 
 
 Expérimentalement (cf la figure I-14), l’hybride sol-gel est préparé en mélangeant une 
solution hydrolysée de MAPTMS en milieu acide (HCl) et une solution complexée d’acide 
méthacrylique (MAA) et de ZPO. L’addition au mélange d’un photo-initiateur du type 
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hydroxy-acétophénone (comme les Iragacure 369 ou 189 de CIBA) initie la polymérisation 
radicalaire et confère au matériau hybride des propriétés photosensibles. 
Figure I-14 : Principe de préparation de l’hybride  sol-gel  [23] 
 
 Le matériau final comporte un réseau minéral et un réseau organique (cf figure I-15). 
Le réseau minéral est obtenu par hydrolyse et polycondensation des groupes alkoxides tandis 
que le réseau organique est créé par polymérisation des doubles liaisons principalement C=C 
sous l’action des photons ultraviolets [26]. 
 
Figure I-15 : Réseaux du matériau hybride sol-gel [26] 
 
4.2 Optimisation du procédé par voie sol-gel sur des substrats en silicium 
 
4.2.1 Les étapes du procédé 
 
 Les étapes classiques du procédé sol-gel [23, 26] sont présentées sur la figure I-16 : 
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Figure I-16 : Etapes du procédé de photolithographie par sol gel 
 
 En se basant sur les savoir-faire technologiques de l’équipe TEAM du LAAS, le 
procédé de photolithographie par sol-gel a d’abord été mis au point sur des substrats en 
silicium en appliquant la procédure suivante : 
 
¾ Etalement à la tournette ("spin-coating") :  
 
 Avant le dépôt à la tournette de l’hybride sol-gel, une préparation de surface est 
effectuée : les substrats de silicium sont trempés dans une solution de RT2 (mélange d’acides 
forts) pendant 2 minutes, puis rincés avec de l’eau dé ionisée et enfin séchés à l’aide d’une 
soufflette de N2. Le dépôt est effectué, pendant 40 s, en mode capot fermé, avec une vitesse de 
750 rpm et une accélération de 5 000 rpm/s. 
 
¾ Séchage à l’étuve (Memmert) 
 
 Le séchage a été effectué dans une étuve en mettant l’échantillon à plat, pendant 3 
minutes, à une température comprise entre 60 et 63 degrés afin d’évaporer les solvants, 
stabiliser mécaniquement la couche mine sous l’effet de la formation du réseau minéral et 
contracter la partie organique pour l’étape de photo-polymérisation suivante. 
 
¾ Exposition sous UV 
 
Avant l’exposition aux UV, il faut souvent éliminer le bourrelet qui s’est formé, au 
bord des substrats, lors du dépôt à la tournette des résines visqueuses. Cette opération est 
nécessaire car la surépaisseur dégrade le contact entre le masque et la couche de l’hybride sol-
gel lors de la photopolymérisation. 
 
L’exposition a été réalisée, à 365 nm, sous une intensité lumineuse de 30,7 mW/cm2 
au travers d’un masque hexagonal de 100*2 µm2 (diamètre*largeur des cuves) en mode de 
 Etalement  
Séchage à l’étuve  
(T < 100°C) 
Exposition  
UV 365nm Développement Recuit de stabilisation 
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soft contact. Les études de différents temps ont été effectuées sur une même plaque en 
utilisant le programme spécifique de la machine d’insolation (EVG 620) présenté sur la figure 
I-17. Ce "camembert des temps" donne les conditions expérimentales de temps d’insolation 
nécessaires pour optimiser à la fois la définition géométrique et l’adhésion sur silicium, avec 
un masque hexagonal de 100*2 µm2. 
 
 
 
 
 
 
 
Figure I-17 : les différents temps d’exposition 
 
¾ Développement 
 
 L’échantillon a été trempé dans un bain de butanol pendant 5 à 10 s, puis rincé avec de 
l’isopropanol et enfin séché avec une soufflette de N2. 
 
¾ Recuit de stabilisation 
 
 Après l’exposition, la partie organique photo-polymérisée est stable, mais le réseau 
organique engendre des contraintes sur le réseau minéral, et nous avons effectué un recuit de 
10 minutes, à 80 °C, afin de relaxer les contraintes et stabiliser la structure finale. 
 
4.2.2 Caractérisation des échantillons 
 
Les hauteurs des microcuves "processées" sur silicium et mesurées par profilométrie 
mécanique, sont toutes comprises entre 5 et 6 µm. 
 
Quant aux dimensions des murs, leur mesure avec le MEB, en faisant préalablement 
un dépôt d’or de 50 nm, met en évidence une augmentation de leur largeur avec le temps 
d’exposition, suivant une loi non linéaire reportée sur la figure I-18. 
100s
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Figure I-18 : Evolution de la largeur des murs en fonction du temps d’exposition 
 
 D’après ces résultats, une exposition pendant 200 s permet d’obtenir des 
microstructures avec la meilleure définition géométrique. 
 
4.3  Mise au point des microstructures par voie sol-gel sur des substrats sol-gel 
 
 Après cette étape de faisabilité nécessaire sur des substrats en silicium, nous avons 
étudié le procédé complet constitué d’un double dépôt par la voie sol-gel: d’abord’ une 
couche pleine (sans masque) puis une couche microstructurée en utilisant le masque 
hexagonal précédent (100*2 µm2).  
 
 Les caractéristiques géométriques des microcuves ainsi fabriquées présentées sur la 
figure I-19 et déterminées par microscopie électronique à balayage sont de : 
- hauteur de 6,3µm avec un écart type de 0,6 µm 
- largeur moyenne des murs de 2 µm  
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Figure I-19 : Observation des microstructures par voie sol-gel sur un substrat sol-gel 
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Chapitre 2 : Mouillabilité des microstructures 
 
1 Etude bibliographique du mouillage et du démouillage des surfaces 
 
Comprendre comment se comportent les liquides sur une surface micro-structurée 
apporte des informations sur la nature des forces qui régissent le remplissage des microcuves. 
 
1.1 Mouillage d’une surface plane homogène 
 
1.1.1 Tension de surface  
 
Si l’on crée une interface entre deux milieux, les molécules placées à l’interface n’ont 
pas le même environnement que celui qu’elles auraient en volume. En particulier, elles 
subissent des forces attractives de leurs voisines (responsables de l’existence des phases 
condensées), qui ne sont pas les mêmes. Ceci induit une énergie spécifique aux molécules se 
trouvant à l’interface, et donc une énergie de surface positive pour l’interface considérée. 
 
On note γ12 l’énergie inter-faciale d’une surface entre milieux 1 et 2. C’est l’énergie à 
apporter pour créer une interface de surface unité entre les deux milieux. Il est d’autant plus 
défavorable pour un milieu de créer une interface que les liaisons constitutives du milieu sont 
fortes. C’est pourquoi l’énergie de surface des solides inorganiques (liaison covalente, ionique 
ou métallique) a des valeurs élevées (entre 500 et 5000 mJ/m2) [1]. De même dans les liquides, 
alors que la tension de surface est de l’ordre de 20 mJ/m2 pour la plupart des huiles où les 
interactions sont de type Van der Waals, elle est nettement plus importante dans l’eau (72 
mJ/m2), du fait de l’existence de liaisons hydrogènes. La tension superficielle d’un liquide 
peut être mesurée avec des tensiomètres (lame de Wilhelmy, anneau de Du Noüy, force de 
traction maximale d’une barre immergé) ou se déduire de la forme géométrique des gouttes 
(goutte pendante) [2]. 
 
1.1.2 Loi de Laplace 
 
Une des conséquences de la tension interfaciale est de provoquer un saut de pression 
lorsque l'on traverse une interface courbée. Pour le montrer, on peut calculer la pression qu'il 
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faut appliquer sur le piston d'une seringue pour augmenter maintenir une goutte de liquide au 
bout de son aiguille (cf. figure I-1). 
 
 
 
 
 
 
Figure II-1 : goutte d'eau au bout d'une seringue [5] 
 
Une variation infinitésimale dR du rayon R de la goutte se traduit par l'équilibre 
statique des forces suivant : 
 
(Pint – Pext) d (4πR3/3) = γLV d (4πR2)   (II-1) 
où Pint et Pext désignent respectivement les pressions à l'intérieur et à l'extérieur de la goutte ; 
γLV est la tension superficielle du liquide. 
 
On en déduit la loi de Laplace : 
 
Pint = Pext + 2γLV / R     (II-2) 
 
Pour une surface elliptique quelconque, on montre que cette relation s'écrit : 
 
∆P = Pint - Pext = γLV (1/R1+1/R2)    (II-3) 
 
où R1 et R2 sont les rayons de courbure des axes principaux de l'interface considérée. 
 
1.1.3 Forces gouvernant le remplissage  
 
La force de gravité n’influe sur l’étalement d’une goutte qu’à partir d’une certaine 
taille. Cette longueur limite, notée k-1, est appelée longueur capillaire. A des échelles de taille 
R < k-1, la gravité est négligeable : le liquide est comme en apesanteur et les effets capillaires 
sont dominants. Il faut des tailles R > k-1, pour entrer dans des régimes dits "de gravité" [2, 3, 
4]. La longueur capillaire est estimée en comparant la force de Laplace γLV/k-1 à la pression 
hydrostatique ρgk-1, lorsqu’on plonge à une profondeur k-1 dans un liquide de densité ρ, 
soumis au champ de gravité terrestre (g = 9,81 m/s2). L’égalité de ces deux pressions [5] 
montre que la longueur capillaire k-1 est définie par : 
 
          (II-4) 
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Pour les différents liquides usuels, cette longueur est de l’ordre de 2 millimètres. Etant 
donné que les dimensions des microcuves sont inférieures au millimètre, les forces qui, dans 
notre cas vont gouverner leur remplissage seront les forces  interfaciales. 
 
1.1.4 Mouillage des surfaces planes 
 
Quand une petite goutte liquide est déposée sur un solide, deux situations peuvent se 
produire : [2] 
 
Soit il est énergétiquement plus favorable de remplacer une interface (solide/vapeur) 
par deux interfaces (vapeur/liquide et liquide/solide) et la goutte s’étale complètement sur le 
solide. Dans ce cas représenté sur figure II-2, le mouillage est total ce qui, d’après la 
définition du paramètre d’étalement : S = γSV – (γSL + γLV)  (où γSV, γSL, γLV, représentent 
l’énergie interfaciale solide/vapeur, solide/liquide, et liquide/vapeur), correspond à S > 0. 
 
Soit la goutte prend la forme d’une calotte sphérique avec un angle équilibre (θe) de 
raccord au niveau du solide : le mouillage est dit partiel (cf. figure II-2). Cet angle se déduit 
de la relation de Young, en effectuant le bilan des forces de tension de surface, à l’équilibre, 
au niveau de la ligne de contact des trois phases (liquide, solide, vapeur) en présence : 
γSV = γSL + γLV cos θe     (II-5) 
 
 
Figure II-2 : mouillage d’une goutte de liquide déposée sur une surface plane solide lisse [2]. 
 
Les liquides et les solides étant toutes deux des phases condensées, on a en général  
γSL < γSV, et par conséquent des angles θe < 90°. Mais, en choisissant bien le couple 
liquide/solide (en prenant par exemple un liquide de tension superficielle élevée comme l’eau 
et un solide de très basse énergie comme certains polymères), il est possible d’obtenir, sur des 
surfaces lisses, des angles de contact de 120°. 
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1.1.5 Prise en compte de la tension de la ligne de contact ("liner tension") 
 
 L’équation de Young ne tient compte que du changement de l’énergie libre au point 
triple des interfaces : solide/vapeur, solide/liquide et liquide/liquide. Une interprétation 
énergique plus complète consiste à prendre en compte la tension de la ligne de contact (γSLV) 
qui est une énergie libre supplémentaire pour des molécules sur ou proches de la ligne de 
contact des trois phases. En prenant en compte cette énergie supplémentaire, l’équation de 
Young devient [6-8] : 
 
γSV = γSL + γLV cos θe + γSLV Kgs   (II-6) 
 
où Kgs est le rayon de courbure géodésique de la ligne de contact des trois phases pour une 
forme calotte sphérique sur une surface plane et lisse égale à 1/R (R représente le rayon de 
cette calotte sphérique). 
 
 Comme cette tension est faible (de l’ordre de 10-6 – 10-9 mJ/m), elle ne modifie 
significativement l’équation de Young que pour les petites gouttelettes ayant un rayon de 
calotte sphérique de quelques micromètres [6-8]. 
 
1.2 Mouillage d’une surface rugueuse et chimiquement hétérogène 
 
1.2.1 Hystérésis de l’angle de contact 
 
La description précédente d’angle à l’équilibre des trois phases suppose le dépôt de 
liquide sur une surface solide idéale, c’est-à-dire lisse et chimiquement homogène. En réalité, 
une surface solide présente souvent des défauts chimiques (variation locale de la composition 
atomique) ou physiques (rugosité de la surface). Sur ces surfaces, qualifiées de réelles, l’angle 
de contact statique n’est pas unique. Lorsqu’on pose une goutte et qu’un surplus de liquide est 
injecté avec une seringue plongée dans la goutte, on constate, dans les premiers temps, que la 
goutte reste ancrée sur sa ligne de contact et que l’angle augmente. Cette variation est 
observée jusqu’à une valeur seuil, souvent notée θav, au-delà de laquelle la ligne de contact 
cède. Cet angle limite θav s’appelle l’angle d’avancée. Si la goutte, à l’inverse, est dégonflée 
en pompant le liquide avec la seringue, on observe de la même manière un ancrage de la ligne 
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de contact jusqu’à une valeur seuil θre, dénommé angle de recul. Naturellement θre < θav et on 
appelle hystérésis de l’angle de contact  la différence entre  les deux angles limites : 
∆θ = θav – θre     (II-7) 
 
Une des conséquences les plus usuelles de l’existence de l’hystérésis est la capacité 
qu’ont les petites gouttelettes (rayon R) de rester collées sur des surfaces en pente (inclinaison 
d’un angle α avec l’horizontale). Supposons que la moitié arrière de la goutte rejoint le solide 
avec un angle θr : 
θre = θe - ∆θ/2     (II-8) 
 
Et que la moitié avant rejoint le solide avec un angle θa : 
θav = θe + ∆θ/2     (II-9) 
 
La goutte restera accrochée si : 
π RL γLV (cos θre – cos θav) > ρ R3 g sin α   (II-10) 
où RL  représente le  rayon de la ligne de contact approximativement circulaire. 
 
Pour des hystérésis d’angles usuelles (supérieures à 10°), seules les gouttes de rayon R 
inférieur à la longueur capillaire (à un coefficient numérique près) ont la propriété de rester 
collées aux surfaces (exemple le pare-brise).  
 
Une surface idéale est définie par une différence ∆θ  faible (≤ 5°). Une surface 
quelconque présente une hystérésis souvent élevée, de l’ordre de l’angle de contact lui-même, 
soit plusieurs dizaines de degrés. A l’heure actuelle, il n’existe aucune théorie générale pour 
prédire, sur une surface quelconque donnée, la valeur de cette hystérésis. 
 
Cette très grande variabilité des angles de contact se comprend aisément en raisonnant 
sur un défaut unique. Supposons, par exemple, que la surface change ponctuellement de 
composition chimique. Avant ce point, l’angle de contact vaut θ1, et au-delà il vaut θ2. Cet 
exemple très simple montre que, quand la ligne de contact arrive en ce point, l’angle de 
contact peut prendre toutes les valeurs comprises entre θ1 et θ2. Ce phénomène d’hystérésis 
n’est pas contradictoire avec la relation de Young puisque comme la surface change 
continûment de composition microscopique, l’angle de Young va varier également 
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continûment de θ1 à θ2. Les surfaces réelles ne sont donc, généralement, idéales qu’à très 
petite échelle [4]. 
 
1.2.2 Ancrage de la ligne de contact par une arête 
 
L’équilibre de la ligne de contact entre les trois phases (vapeur/liquide/solide) sur une 
arête a été décrit d’abord par Gibbs [10] qui a montré que les angles apparents θ* sont 
fonction des angles géométriques Φ (cf. figure II-3). La variation de l’angle apparent θ* à 
l’équilibre avec l’angle géométrique Φ, vérifiée par la suite expérimentalement [9] s’écrit : 
θe ≤ θ* ≤ (180° - Φ) + θe    (II-11) 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II-3 : Effet d’une arête sur les angles de contact 
 
Cette relation montre que l’avancement de la ligne de contact sera bloquée par l’arête 
jusqu’à un angle supérieur égal à (180°- Φ) + θe. Dans le cas des microcuves, comme le flanc 
est théoriquement en angle droit (Φ = 90°), la ligne de contact sera stable entre θe et 90°+θe 
(cf figure II-4). Un remplissage correct, sans formation de ménisque, est donc théoriquement 
possible pour un dépôt sans vitesse initiale à condition qu’il n’existe aucun défaut an niveau 
des angles supérieurs des murs.  
Figure II-4 : Evolution de la ligne de contact à l’arête des murs  
au cours d’une augmentation progressive du volume de liquide inséré. 
 
Φ
θe
θe
θe
90°
θe
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1.2.3 Surfaces texturées 
 
Le développement des technologies de microélectronique permet, de nos jours, de 
fabriquer des surfaces texturées, de dimensions micrométriques bien définies. Les études de 
mouillage/démouillage sur ces surfaces mettent en évidence le rôle prépondérant de la 
rugosité [6, 11]. Dans le cas d’une surface texturée, le caractère mouillant ou non mouillant 
du liquide vis-à-vis de la surface se trouve amplifié par cette rugosité. 
 
Dans le cas d’une surface texturée, trois régimes [5, 12-16] ont été définis (cf. figure 
II-5) : 
 
(a) Lorsque des poches d'air se forment entre le liquide et le solide, le substrat 
solide n'est pas mouillé par le liquide : on observe ainsi des surfaces super-hydrophobes sur 
lesquelles les gouttes d'eau sont pratiquement sphériques. 
 
(b) Pour un mouillage partiel (mais au-delà d'un certain angle θ0), le liquide 
épouse la rugosité, ce qui démultiplie la surface mouillée : cela correspond au régime Wenzel  
 
(c) Enfin, lorsque le liquide est suffisamment mouillant (θe < θ0), la rugosité est 
imprégnée et la goutte repose alors sur une surface mixte solide-liquide. La progression du 
front d'imprégnation suit une loi de diffusion, comme pour les poreux usuels.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II-5 : Régimes de mouillage sur une surface texturée : 
(a) : superhydrophobe, (b) : Wenzel et (c) : imprégnation [5]. 
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Les frontières entre ces trois comportements dépendent de deux paramètres 
indépendants de la texture :  
- le facteur de rugosité r qui est égal au rapport entre la surface réelle et la surface 
apparente  
- la fraction de surface φS qui correspond à la fraction de la surface occupée par le 
sommet de la rugosité.  
 
Comme le montre la figure II-5, la variation du cosinus des angles apparents θ* des 
liquides sur les solides rugueux, en fonction des angles de contact homologues sur une surface 
lisse homogène, dépend du régime de mouillage. 
 
1.2.3.1  Loi de Wenzel 
 
Wenzel a considéré un liquide qui épouse parfaitement une surface de rugosité r (cf. 
fig. II-6). Dans ce cas l'angle de contact apparent θ* diffère de l'angle d'équilibre θe. 
 
 
 
 
 
 
Figure II-6 : Déplacement d'une ligne de contact sur une surface rugueuse 
dans le cas où le liquide épouse la rugosité [5]. 
 
Lors d'une variation infinitésimale de la ligne contact, la surface du solide est 
amplifiée par le facteur r et le bilan énergétique s’écrit : 
dE* = r (γSL - γSV) Ldx + γLV cosθ* Ldx.   (II-12) 
 
En toute rigueur, ce développement n'est valable que si l'échelle des rugosités est 
inférieure au déplacement dx (infinitésimal !). Bien que la simplification du problème, à une 
dimension, soit un peu abusive, Wenzel a considéré qu’il obtenait une moyenne sur toute 
l'extension de la ligne de contact. Son calcul de variation d'énergie n'a donc de sens que si la 
longueur L est grande devant l'échelle de la rugosité. Cette relation a, par la suite, été 
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confirmée à l’aide d’un calcul de thermodynamique plus complexe. La minimisation de dE* 
et l’utilisation de la relation (II-5), permettent d’obtenir la loi de Wenzel : 
cosθ* = r cosθe.      (II-13) 
 
Le facteur r est, par construction, supérieur à l'unité. La rugosité amplifie donc le 
caractère hydrophobe de la surface. De plus la relation fait apparaître un angle de contact θc 
critique au-delà duquel le cosinus de l'angle apparent θ* est inférieur à – 1. Cet angle critique 
est donné par la relation cosθc = - 1/r. 
 
1.2.3.2 Relation de Cassie-Baxter 
 
Cassie et Baxter se sont également intéressés au mouillage de surfaces hétérogènes, 
modélisées par un puzzle composé de deux types de pièces chimiquement différentes (cf. fig. 
II-7). Chacun des matériaux est caractérisé par un angle de contact propre, pour un liquide 
donné. Afin de déterminer l'angle de contact apparent sur cette surface mixte, on peut à 
nouveau considérer un déplacement infinitésimal de la ligne de contact. 
 
 
 
 
 
 
Figure II-7 : Déplacement infinitésimal de la ligne de contact sur une surface mixte [5]. 
 
 
Si φ1 et φ2 sont les fractions de la surface occupées par les deux types de matériau, la 
variation d'énergie est donnée par : 
dE* = φ1 (γS1L - γS1V) L dx + φ2 (γS2L - γS2V) L dx + γLV cosθ* Ldx = 0  (II-14) 
où S1 et S2 désignent les deux variétés de solide.  
 
L'introduction de la relation de Young pour chaque solide conduit ainsi à la relation de 
Cassie-Baxter : 
cosθ* = φ1 cosθ1 + φ2 cosθ2       (II-15) 
où θ1 et θ2 sont les angles de contact du liquide sur chacun des matériaux.  
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Cette relation se généralise sans aucune difficulté si d'autres pièces viennent s'ajouter 
au puzzle. Lorsque la rugosité est importante, le liquide repose sur une surface composée de 
solide et d'air. L'angle de contact sur de l'air valant 180°, l'angle apparent est donné par la 
relation : 
cosθ* = φS cosθe - φair.      (II-16) 
 
Dans le cas de surfaces à créneaux analogues, la somme des deux fractions φS et φair 
vaut 1 et la relation (II-16) s'écrit : 
cosθ* = -1 + φS (cosθe + 1).      (II-17) 
 
1.2.3.3 Imprégnation des surfaces texturées 
 
Lorsque le liquide ne mouille que partiellement la surface texturée constituée par des 
picots, seul l'intérieur de l’anfractuosité se remplit et la ligne de contact se fixe par 
canthotaxie sur le bord supérieur des picots. Cette situation est le symétrique de celle des 
poches d'air et les sommets de la surface restent donc découverts (fig. II-8). 
 
Figure II-8 : Déplacement infinitésimal du front de liquide 
et remplissage d’une surface texturée [5]. 
 
Lors d'un déplacement infinitésimal dz du front de liquide de largeur L, une interface 
solide-air d'aire (r - φS) L dz est remplacée par une interface solide-liquide. En outre, une 
interface liquide-air d'aire (1 - φS) L dz est développée, ce qui conduit à la variation d'énergie 
suivante : 
dE = (r - φS) (γSL - γSV) L dz + γLV (1 - φS) L dz,   (II-18) 
où r et φS sont les facteurs de rugosité et la fraction de surface définis précédemment, et L est 
la largeur du front.  
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Le premier terme du bilan est énergétiquement favorable si γSL < γSV, c'est-à-dire si 
l'angle de contact du liquide sur le solide est inférieur à 90°. Nous retrouvons ici la condition 
d'imprégnation d'un matériau poreux. Le second terme traduit le fait que ce milieu poreux 
particulier est ouvert. En toute rigueur, la relation (II-18) n'est valable que dans le cas de 
textures en créneaux. D'une manière plus générale il faut tenir compte des deux fractions de 
surface solide-air et liquide-air (φS et φair). Celles-ci dépendent de l'angle de contact θ. 
 
D’un point de vue thermodynamique, le front de liquide avance spontanément si la 
variation d'énergie dE est négative. En introduisant la relation de Young (II-5) dans 
l'expression (II-18), cette condition se traduit par la relation θe < θ0 avec : 
  (II-19) 
 
 
θe désignant l'angle de contact d'équilibre du liquide sur une surface chimiquement identique, 
mais lisse. 
 
Ce critère traduit une situation intermédiaire entre une surface lisse et un matériau 
poreux.  
 
Dans le premier cas, le facteur r est égal à l'unité et le remplissage ne se produit bien 
qu'en situation de mouillage total (θe = 0°).  
 
Dans le second cas, r tend vers l'infini et on retrouve la condition habituelle 
d'imprégnation d'un matériau poreux θe < 90° [4]. 
 
1.3 Démouillage 
 
Le démouillage correspond au retrait spontané d’un film liquide, comme par exemple 
l’eau sur une surface hydrophobe [18,19]. Cette propriété est couramment appliquée dans les 
poêles anti-adhésives, ou les transparents de rétroprojection. Lorsqu’une petite goutte d’eau 
est déposée sur ces supports, elle forme une calotte sphérique. Si l’on dépose une grosse 
goutte, elle va former une flaque aplatie du fait de la force de la gravité. Maintenant si cette 
flaque est étalée (avec le doigt par exemple), le film devient instable : il démouille et se 
fragmente. 
S
S
r Φ−
Φ−= 1cos 0θ
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Epaisseur critique de démouillage ec d’un film supporté sur un substrat 
 
En situation de mouillage total (S > 0), un film est toujours stable. Par contre si S < 0, 
le film va pouvoir démouiller au-dessous d’une épaisseur critique ec. L’épaisseur critique de 
démouillage ec correspond donc à l’épaisseur des flaques : 
  ec = 2k-1sin(θ/2)       (II-20) 
 
Pour comprendre ce seuil ec, il faut considérer l’énergie libre F d’un film en fonction 
de son épaisseur e, représentée schématiquement sur la figure II-9 : 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II-9 : Variation de l’énergie libre F en fonction de l’épaisseur du liquide [19]. 
 
 
¾ Films épais  
Pour des films épais, F est la somme des énergies interfaciales et gravitationnelles : 
 F (e) = γSL + γLV + ½ ρge2       (II-21) 
où g est l’accélération de la pesanteur, et ρ la densité du liquide. 
 
En absence de film, pour e = 0, on a : 
 F(0) = γSV         (II-22) 
 
F(e → 0) ne se raccorde pas à F(0). Pour décrire ce raccord, il faut inclure les forces à 
longue portée (voir paragraphe suivant). 
γSL+γLV 
γSV 
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La construction de Maxwell (tangente menée du point F(0) à F) décrit la coexistence 
entre un solide sec (e = 0) et une flaque (e = ec). Elle montre qu’un film d’épaisseur e < ec 
abaisse son énergie libre en se séparant en deux phases (solide sec et flaque). 
 
¾ Films minces 
L’équation (II-20) ne décrit pas l’énergie de films microscopiques, car F(e → 0) ne se 
raccorde pas à F(0) = γSV. Pour décrire ce raccord, il faut ajouter à l’énergie libre F la 
contribution des forces à longue portée P(e), typiquement pour des films minces ayant une 
épaisseur inférieure à 100 nm [3, 18] : 
 F (e) = γSL + γLV + ½ ρge2 + P (e)      (23) 
 
Nous limiterons notre analyse au cas des liquides simples, où la force P(e) est dominée 
par les forces de Van der Waals: 
P (e) = A / (12πe2)        (24) 
où A = ASL –ALL, constante de Hamaker du liquide sur le solide, est dans ce cas négative. 
 
La figure II-10 représente la variation de l’énergie libre F(e) du solide mouillé sur 
toute la gamme d’épaisseur e, du microscopique au macroscopique. Cette figure montre que 
comme pour les séparations de phase (démixtion de mélanges binaires, transition 
liquide/vapeur), il existe deux mécanismes de retrait : 
 
Figure II-10 : Représentation (en situation de mouillage partiel) de l’énergie libre F d’un film 
en fonction de son épaisseur (du nm au mm), en présence des forces à longue portée. 
Régimes de démouillage : spinoïdal ou nucléation et croissance [18]. 
 
γSL+γLV 
γSV 
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¾ Pour les films épais inférieurs à ec, la gravité domine et le film est métastable. 
Le démouillage est provoqué par la nucléation d’un trou de zone sèche, qui va 
s’ouvrir lorsque son rayon est supérieur à un rayon critique Rc (≈ e) 
 
¾ Pour les films microscopiques, l’énergie gravitationnelle est négligeable 
devant la contribution des forces à longue portée et le film est instable. Les 
ondes capillaires sont amplifiées et le film se brise spontanément en une 
multitude de gouttelettes arrangées en polygones. 
 
2 Caractérisation des états de surface 
 
Etant donné que le mouillage/démouillage des surfaces est dominé par les propriétés 
surfaciques, nous considérerons, dans nos microstructures, séparément les trois surfaces 
représentées sur la figure II-11, afin de préciser leur rôle respectif dans le procédé du 
remplissage des microcuves. 
 
 Les matériaux constitutifs des trois surfaces sont : 
¾ Surfaces 1 (haut des murs) et 2 (flancs des murs) : résine négative époxyde (SU8), 
¾ Surface 3 (substrat) : film PET (AR clear Dev 8796 - © Adhesive Research). 
 
 
Figure II-11 : Représentation schématique des microstructures réalisées 
 
2.1 Analyses physicochimiques des surfaces horizontales des microstructures 
 
Etant donné que les analyses chimiques et les mesures locales d’angles de contact sur 
les surfaces microstructurées sont très difficiles à mettre en œuvre, nous avons commencé nos 
PSA acrylique 
Si 
PET 
Résine négative 
Surface 1 
Surface 2 
Surface 3 
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études en caractérisant les surfaces des polymères pleine plaque c’est-à-dire sans aucune 
microstructure. 
 
Dans le cas de la résine photosensible SU8, deux formulations (SU8 2025 Flex et SU8 
3005 N-O2) ont été étudiées et les couches minces ont été obtenues en suivant les étapes du 
procédé présenté dans le précédent chapitre (tableau I-6), l’insolation étant effectuée sans 
masque. Dans le cas des surfaces PET, les analyses ont porté directement sur les films. 
 
2.1.1 Analyse de la rugosité des surfaces par AFM (Atomic force microscopy) 
 
Pour mesurer la rugosité des surfaces, nous avons utilisé la microscopie à force 
atomique (AFM) et les analyses ont été réalisées en mode "tapping" [20] sur des échantillons 
carrés de 1* 1µm2. Comme le montre, à titre d’exemple la figure II-12 pour la résine SU8 
2025Flex, les surfaces sont très lisses (Ra < 5 nm). 
 
 
 
Figure II-12 : Observation par AFM des surfaces en résine SU8 2025 Flex non traitées. 
 
 Nous pouvons, par conséquent, considérer que ces surfaces sont parfaitement lisses 
(non rugueuses) et que les angles apparents et d’équilibre sont analogues : les mesures d’angle 
de contact n’ont pas besoin d’être corrigées par un facteur géométrique. 
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 2.1.2 Détermination de l’énergie de surface par la méthode de l’angle de contact 
 
Pour éviter les contaminations des surfaces les mesures des angles de contact, ont été 
réalisées, directement après la dernière étape du procédé de dépôt des résines SU8 (recuit de 
fin de polymérisation), dans la salle blanche du LAAS. Les valeurs des angles obtenues à 
l’aide du goniomètre DIGIDROP (marque GBX), entre différents liquides et les couches 
minces lisses (PET ou résines SU8), sont rassemblées dans le tableau II-1. 
 SU8 2025 Flex SU8 3005 N-O2 PET 
 AM ET AM ET AM ET 
Eau déionisée (Eau DI) 
(γtotal=72,8 mN/m) 
96,6° 0,8° 95,2° 0,9° 63,2° 1,9° 
Diiodométhane (DIM) 
(γtotal=50,8 mN/m) 73,9° 0,7° 56,9° 0,3° 27,3° 1° 
Ethylène glycol (EG) 
(γtotal=48 mN/m) 77,7° 0,3° 74,9° 0,6° 53,8° 1,7° 
Tableau II-1 : valeurs des angles de contact moyens (AM) et des écart-types (ET) de mesure  
entre les microstructures et différents liquides 
 
Etant donné que ces valeurs sont faiblement dispersées, nous pouvons en déduire que 
les trois surfaces peuvent être considérées également comme chimiquement homogènes. Les 
valeurs des énergies de surface des couches minces époxydes et PET ainsi que leurs 
composantes dispersive et non dispersive ont été déduites de ces mesures en prenant les 
angles moyens des équilibres liquide/solide et en utilisant la méthode de la moyenne 
géométrique d’Owens-Wendt [21]. Ces valeurs sont rassemblées dans le tableau II-2. 
 SU8 2025 Flex SU8 3005 N-O2 PET 
Composant polaire (γnd) 2,3 mJ/m2 1,0 mJ/m2 8,7 mJ/m2 
Composant non-polaire(γd) 19,7 mJ/m2 27,9 mJ/m2 37,0 mJ/m2 
Energie totale de surface(γS) 22,0 mJ/m2 28,9 mJ/m2 45,7 mJ/m2 
Tableau II-2 : estimation des énergies de surface et de leurs composantes  
dispersive et non dispersive des surfaces lisses polymère. 
 
Les valeurs de ces énergies indiquent que les surfaces des deux formulations de SU8 
sont hydrophobes (cf. tableau II-2). Il est important de noter que ces valeurs obtenues 
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diffèrent significativement de celles rapportées par d’autres auteurs [21,22] sur les premières 
générations de résine SU8 (cf. tableau II-3). 
 
 EPON SU8 SU8 (Microchem.) 
Eau DI 78,9° 79° 
DIM 32,3° 32° 
EG 53,2° --- 
Energie totale de surface(γS) 44,1 mJ/m2 43,6 mJ/m2 
Tableau II-3 : Valeurs des angles de contact et des énergies de surfaces de référence [21, 22]. 
 
Nos résultats indiquent donc que les propriétés surfaciques des résines étudiées 
diffèrent significativement de celles de la première génération de SU8. Il est logique de penser 
que cette différence de propriété est liée à une évolution de la formulation de la résine et est 
liée à la présence d’adjuvants hydrophobes dans la résine de dernière génération. 
 
C’est pour confirmer cette hypothèse que des analyses chimiques élémentaires et 
surfaciques complémentaires ont été effectuées sur les couches minces, pleine plaque, de SU8 
2025 Flex réticulée. 
 
2.1.3 Analyse de surface des couches minces époxydes par spectroscopie XPS  
 
La spectroscopie XPS ("X Ray Photoelectron Spectroscopy") est une technique 
d’analyse de surface des solides, quelles que soient leur forme (massiques, films, poudres) et 
leur conductivité électrique (applicable aux isolants). L’analyse est basée sur la mesure de 
l’énergie cinétique des photoélectrons éjectés de l’échantillon sous l’impact de rayons X mous 
(énergie hν faible, de l’ordre du KeV). Le spectre en énergie des photoélectrons comporte des 
raies et leur analyse permet d’en déduire la composition chimique de la surface de 
l’échantillon. 
 
La méthode permet la détection de tous les éléments, à l’exception de l’hélium et 
surtout malheureusement de l’hydrogène. La profondeur moyenne d’analyse, sous incidence 
normale, est de 5 nm et peut descendre jusqu’à la monocouche atomique, en incidence rasante 
[23, 24]. 
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L’analyse du spectre, obtenu sous incidence normale, a permis d’en déduire les 
concentrations relatives en carbone, oxygène et fluore des couches minces de SU8 Flex 
réticulées rassemblées dans le tableau II-4. 
 
Non traité C O F 
Sans traitement 67,2 % 15,5% 17,3% 
Rapport atomique 1 0,23 0,26 
Tableau II-4 : composition chimique surfacique de la résine SU8-2025 Flex 
 
Cette analyse élémentaire des constituants des surfaces indiquent que des adjuvants 
fluorés sont utilisés dans la formulation des résines époxyde de dernière génération. Etant 
donné que les analyses en XPS effectuées par J. Ge et J.K. Kivilahti [22] ne mettent pas en 
évidence la présence de fluor en surface des résines SU8 de première génération, il est logique 
de penser que les surfactants fluorés ont été ajoutés dans la composition de la résine liquide 
afin de faciliter son étalement sur les surfaces. La présence de surfactants fluorés en surface 
des couches minces réticulées est en accord avec l’hydrophobie des surfaces.  
 
Une meilleure connaissance des formulations des résines SU-8 de dernière génération 
permettrait de mieux maîtriser la mouillabilité des surfaces ; c’est pour cette raison que les 
analyses chimiques élémentaires, présentées dans le chapitre 1, ont été effectuées. 
 
2.2 Analyses surfaciques des flancs des microcuves 
 
 Compte tenu des effets des surfactants fluorés, les propriétés surfaciques des hauts des 
murs (surface 1) et des flancs des murs (surface 2) vont être différentes. En effet, étant donné 
que les flancs sont obtenus après dissolution des zones non polymérisées, il est logique de 
penser qu’ils sont constitués de résine époxyde SU8 sans surfactant. Dans ce cas, les angles 
de contact devraient être proches des valeurs données dans la bibliographie pour les résines de 
première génération. C’est pour confirmer cette hypothèse que des analyses de surface 
complémentaires ont été effectuées. 
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2.2.1 Analyse de la composition de surface des couches minces époxydes par Emission 
ionique secondaire SIMS  
 
Généralement, les surfactants migrent vers les interfaces qui, dans notre cas sont les 
hauts des murs. Pour préciser l’évolution de la densité des éléments chimiques en profondeur, 
nous avons effectué une analyse par SIMS ("Secondary Ion Mass Spectrometry"). Cette 
méthode est fondée sur le bombardement des surfaces par des ions lourds (éventuellement par 
des particules neutres monoatomiques) de moyenne et basse énergie (1 à 50 keV). 
L’interaction du faisceau incident avec le matériau se traduit par une cascade de collisions, 
conduisant à la fois à l’implantation de particules primaires et à la pulvérisation de la cible 
sous forme de particules, chargées (ions secondaires) ou non. Ce sont ces particules chargées 
(ionisées au cours du processus de pulvérisation ou parfois obtenues par post-ionisation des 
particules neutres pulvérisées) qui sont filtrées selon leur masse (éventuellement en énergie) 
afin d’accéder à la composition de l’échantillon cible [17]. 
 
Nous avons analysé une couche mince de 20 µm d’épaisseur de résine SU8 2025 Flex 
réticulée déposée pleine plaque et recouverte, par effet Joule, d’une couche fine d’or, 
revêtement nécessaire pour évacuer les charges. La variation des éléments 12C, 16O, 19F, 
18O1H et 30Si a été suivie en fonction de la profondeur (cf. Figure II-13). 
Figure II-13 : analyse SIMS  des surfaces SU8 2025FLEX 
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Cette analyse SIMS ne met en évidence aucune augmentation surfacique du taux de 
fluor et ne permet donc pas de confirmer la présence de surfactants fluorés en surface des 
couches minces époxydes. Nous en avons déduit que les surfactants fluorés ne peuvent pas 
être détectées par SIMS, du fait de l’abrasion inévitable des premières couches moléculaires 
des polymères sous l’effet des bombardements ioniques. L’analyse par cette technique montre 
cependant que les concentrations atomiques en carbone, fluor et oxygène varient peu dans 
toute l’épaisseur de la résine, ce qui implique que les flancs des microstructures peuvent être 
considérés comme chimiquement homogènes. 
 
2.2.2 Analyse de la rugosité des flancs des microstructures par MEB 
 
 Etant donné que la rugosité des surfaces modifie la valeur des angles de contact, nous 
avons observé les flancs des microstructures par MEB, après un dépôt conforme d’une couche 
fine d’or. Les micrographies (cf. celle présentée sur la figure II-14 à titre d’exemple) montrent 
que les flancs des murs ne doivent pas être considérés comme des surfaces lisses, même 
lorsque l’angle entre les hauts des murs et les flancs est approximativement égal à 90° (cf. 
flèche). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II-14 : Micrographie MEB des flancs des microstructures  
réalisées  avec la résine SU8 2025Flex 
 
2.2.3 Détermination des angles de contact sur les flancs  
 
 La mesure directe des angles de contact des liquides sur les flancs des microcuves de 
forme hexagonale ou aléatoire étant techniquement difficile, nous avons fabriqué des 
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microcanaux rectangulaires (largeur = 500 µm, hauteur = 6 µm), en utilisant la résine époxyde 
négative SU8 3005 N-O2 et les étapes du procédé présentées dans le chapitre précédent 
(tableau I-6). Chaque extrémité des microcanaux se termine par un réservoir de forme 
hémisphérique. Comme le montre la figure II-15, la surface des flancs des microcanaux est 
également très rugueuse. C’est bien le procédé de fabrication des microcuves à partir des 
résines négatives SU-8 qui est à l’origine des stries microscopiques observées sur les flancs 
des murs, du fait de la dissolution chimique hétérogène des zones partiellement réticulées. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II-15 : Observation par MEB des flancs des microcanaux 
 
Pour déterminer les valeurs des angles de contact sur les surfaces verticales, nous 
avons déposé, avec une seringue, une goutte de différents liquides dans un des deux réservoirs 
hémisphériques et suivi la propagation des liquides dans les microcanaux. La forme des 
liquides dans les canaux a été visualisée à l’aide d’un microscope optique, en réglant la 
focalisation sur l’interface entre le liquide et les flancs des murs. Comme le montre la figure 
II-16, pour l’éthylène glycol, la mesure des angles est effectuée, à l’équilibre, lorsque le front 
de propagation du liquide dans les microcanaux n’avance plus. 
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Figure II-16 : Angles de contact de l’éthylène glycol dans un microcanal 
 
Dans le cas de l’eau, étant donné qu’elle s’évapore rapidement dans les microcanaux 
nous avons été obligés de prendre une série de photographies successives afin de déterminer 
l’instant d’équilibre. La figure II-17 montre un exemple des angles ainsi déterminés. 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II-17 : Angles de contact de l’eau DI dans un micro-canal 
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 Pour chaque liquide, plus de dix mesures ont été réalisées. Les valeurs des angles 
apparents des liquides sur les murs des microstructures sont reportées dans le tableau II-5: 
 
 Angle Max. Angle Min. Angle moyen Ecart type 
Eau DI 77,9° 57,7° 66° 6,2° 
EG 53,1° 26,4° 37,9° 9,5° 
Tableau II-5 : angles de contact des liquides avec les flancs des microcanaux 
 
 Ces résultats mettent en évidence une grande dispersion des angles de contact qui est 
liée à la méthode de mesure ponctuelle des angles de contact : cette dispersion traduit une 
hétérogénéité spatiale importante des surfaces. Il est cependant important de noter que les 
angles moyens sont toujours largement inférieurs à ceux bibliographiques des résines SU8 de 
première génération (cf. tableau II-3). Nous pouvons donc en déduire que c’est la rugosité qui 
est à l’origine de la diminution des angles d’équilibre. Le régime de mouillage des flancs des 
microstructures n’est donc que partiel et obéit à une loi de Wenzel, 
 
2.3 Modification des surfaces par traitements plasmas 
 
Pour faire varier la mouillabilité d’une surface, il est usuel d’effectuer des traitements 
de surface par plasmas, afin de modifier son énergie de surface. L’utilisation des traitements 
plasmas nous a paru intéressante pour, d’une part, préciser la nature des forces interfaciales 
sur le remplissage des microcuves. D’autre part, étant donné que les surfaces structurées à 
partir des résines SU8 2025 Flex et 3000 N-O2 sont de faible énergie (< 35 mJ/m2), elles sont 
très difficiles à coller et l’amélioration de la force d’adhérence des films d’encapsulation et de 
la durabilité des microstructures scellées, nécessite une augmentation de l’énergie de surface 
des hauts des murs (cf. figure II-11, surface 1). Les essais complémentaires ont donc été 
réalisés afin de préciser l’influence de divers traitements électromagnétiques sur la balance 
hydrophobie/hydrophilie et sur la rugosité de surfaces des résines époxydes pleines plaques. 
 
2.3.1 Effets des traitements plasmas sur la mouillabilité des surfaces 
 
Les traitements par plasmas ont été effectués à l’aide d’un équipement Tepla 300 
Semi-Auto Plasma processor (2,45GHz) sans cloche de Faraday. Les conditions opératoires 
des plasmas utilisés sont rassemblées dans le tableau II-6. 
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Plasma Débit  
(ml/min) 
Puissance 
(W) 
Temps 
(min) 
Pression 
(mbar) 
O2 200 200 1 0,62 - 0,64
O2 + CF4 200 (O2) +200 (CF4) 200 1 0,9 - 0,93 
O2 + CF4 + SF6 800 (O2) + 200 (CF4) + 100 (SF6) 200 1 1,76 - 1,83
CF4 200 200 1 0,62 
Tableau II-6 : Conditions opératoires des traitements par plasmas. 
 
Les angles de contact de différents liquides (eau déionisée, éthylène glycol et 
diiodométhane) avec les résines époxydes SU-8 réticulées déposées pleine plaque ont été 
mesurés immédiatement après traitement électromagnétique, nettoyage (avec de 
l’isopropanol) et séchage (avec une soufflette N2) des surfaces, afin d’éviter la pollution des 
couches minces déposées. Les valeurs rassemblées dans le tableau II-7 montrent que les 
angles de contact dépendent fortement de la composition du plasma et que, comme attendu, le 
choix de la nature du plasma permet de modifier la balance hydrophilie/hydrophobie de la 
surface. L’utilisation d’un plasma oxydant rend la surface plus hydrophile donc plus 
mouillante tandis que l’application de plasmas neutres ou fluorés augmente son hydrophobie. 
Dans le cas des surfaces très hydrophiles, l’étalement rapide des gouttes ne permet pas de 
mesurer un angle à l’équilibre et la méthode d’Owens-Wendt [21] avec les trois liquides pris 
comme référence, ne permet pas d’estimer l’énergie de surface du matériau traité.  
 
Formulation  Plasma 
O2 
Plasma  
O2 + CF4 
Plasma  
O2 + CF4 + SF6 
Plasma 
CF4 
Eau DI < 10° 21,3° 58,5° - SU8  
2025 Flex EG < 10° < 10° 15,6° - 
 DIM 26,2° 59,3° 47,3° - 
 γS (mJ/m2) - 69 49,2 - 
Eau DI < 10° 13,9° < 10° 106,7° 
EG < 10° < 10° < 10° 88,1° 
DIM 14,4 48,8° 47,3° 89,1° 
SU8  
3005 N-O2 
γS (mJ/m2) - 73,2 - 14,7 
Tableau II-7 : Angles de contact et énergie de surface des résines époxydes 
SU8 2025 Flex et SU8 3005 N-O2 réticulées,  après traitement par divers plasmas. 
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Il est important de noter qu’après les traitements plasma, les angles de contact 
présentent une grande dispersion (plus de dix degrés pour surfaces traitées avec le plasma 
ternaire) : les surfaces traitées par plasma binaire ou ternaire sont donc chimiquement 
hétérogènes. 
 
2.3.2 Evolution de l’énergie de surface au cours du stockage des plaques 
 
Nous avons également voulu estimer la durabilité de l’hydrophilie de la surface SU8 
2025 Flex après son traitement par plasma O2 en suivant l’évolution de l’angle de contact 
avec l’eau. Comme le montrent les valeurs rassemblées dans le tableau II-8, lorsque les 
échantillons sont stockés dans l’air, ils perdent rapidement (moins d’un jour) leur hydrophilie 
initiale : lorsque les surfaces sont activées par un traitement plasma, il est nécessaire 
d’effectuer rapidement leur recouvrement si on veut bénéficier de l’augmentation de leur 
énergie de surface par traitement électromagnétique.  
 
Temps de stockage Eau déionisée 
0 < 10° 
4 h < 10° 
24 h 21∼23° 
Tableau II-8 : Evolution, au cours du temps de stockage, des angles de contact 
 entre l’eau DI  et la résine SU8 Flex traitée par plasma O2. 
 
 La durabilité de la surface SU8 3005 N-O2 avec les différents traitements plasmas a 
également été suivie. La variation de l’angle de contact de la surface traitée avec l’eau est 
présentée sur la figure II-18. 
 
L’ensemble des résultats obtenus indique que seules les surfaces traitées à l’aide d’un 
plasma de nature hydrophobe (CF4) restent stable ; l’augmentation de l’étalement créée par les 
traitements hydrophiles ne reste stable que sur une durée très courte (quelques heures). La 
décroissance de l’hydrophilie au cours du stockage indique une diminution, avec le temps, des 
forces d’adhésion probablement de nature non dispersive (Debye, Keesom) du fait de la 
neutralisation des sites actifs par des impuretés (eau, carbone organique) contenus dans 
l’atmosphère. Par conséquent, lorsqu’un procédé d’activation de la surface par plasma de 
nature hydrophile est utilisé industriellement, il est nécessaire de coordonner les étapes de 
scellement et de traitement par plasma. 
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Figure II-18 : Evolution, avec le temps, de l’angle de contact de l’eau 
sur les  surfaces traitées par divers plasmas 
Remarque : angles initiaux < 10° pris arbitrairement = 5° pour tracer les courbes 
 
2.3.3 Effets des traitements plasmas sur la composition et la rugosité des surfaces  
 
¾ Analyse par XPS de la composition chimique des surfaces traitées  
 
Comme le montrent les spectres XPS (cf. figure II-19) et les analyses atomiques 
élémentaires rassemblées dans le tableau II-9, les bombardements des surfaces par plasma 
entraînent une évolution des surfaces. Cette variation est la conséquence de phénomènes 
d’érosion et/ou d’incorporation d’atomes contenus dans le plasma. 
 
 F O C 
Plasma O2 0,7% 42,4% 56,9% 
Plasma O2+CF4 28,2% 16,7% 55% 
Plasma O2+CF4+SF6 15,8% 28,6% 55,6% 
Tableau II-9 : Composition surfacique de la résine SU8 2025 Flex traitée par plasmas 
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Figure II-19 : Spectres XPS des surfaces SU8 2025 Flex non traitée et traitées par plasmas 
 
¾ Analyse par AFM et profilométrie mécanique de la rugosité des surfaces traitées  
 
Les mesures effectuées par AFM sur les surfaces non traitées (cf. figure II-12) et 
traitées par plasma O2 (cf. figure II-20) montrent que la rugosité augmente après traitement 
(de Ra < 5 nm avant traitement à Ra < 15 nm après). L’augmentation de la rugosité favorise 
généralement l’adhésion par ancrage mécanique mais va aussi entraîner une augmentation des 
pertes optiques en transmission par diffusion de la lumière. Les paramètres de traitement 
(temps, puissance, nature des gaz) devront donc être optimisés pour minimiser cet effet. 
 
Quant à l’estimation de l’épaisseur érodée par le plasma O2, les mesures ont été 
réalisées à l’aide du profilomètre mécanique. Nos mesures montrent que, quelles que soient 
les conditions du traitement électromagnétique, les effets de gravure restent faibles (<< 100 
nm). 
 
C-1s 
O-1s 
F-1s 
Auger F 
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Figure II-20 : Analyse AFM de la surface traitée par plasma O2 
 
3 Mouillage des microstructures 
 
3.1. Caractérisation des microstructures 
 
Pour étudier l’influence du facteur de forme des surfaces microstructurées sur le 
comportement des gouttes liquides macroscopiques, deux masques hexagonaux différents ont 
été utilisés : H4 (50*3 µm2) et H3 (100*2 µm2). De plus, afin de préciser l’influence de la 
nature chimique des surfaces sur le mouillage des microstructures, nous avons également 
réalisé des microcuves hexagonales de 100*2 µm2 selon deux procédés (cf. figure II-21) :  
- certains échantillons microstructurés ont été fabriqués à l’aide du procédé classique 
de microstructuration des résines négatives SU8 3005 N-O2 sur PET : ils présentent, 
comme nous l’avons vu précédemment, trois compositions chimiques différentes en 
surface. 
- d’autres échantillons microstructurés (masque hexagonal 100*2 µm2) ont été 
obtenus à partir d’un procédé sol-gel sur une couche lisse sol-gel (procédé détaillé 
dans le chapitre 1) : ces échantillons sont chimiquement homogènes. 
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Résine époxyde SU8, Masque H4 
 
Résine époxyde SU8, Masque H3 
Résine sol-gel, Masque H3 
Figure II-21 : Observations par MEB des différentes microstructures 
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Les géométries des échantillons ont été caractérisées par Microscopie Electronique à 
Balayage (après métallisation de la surface par une fine couche d’argent), Microscopie 
optique (mesure de la largeur et du diamètre des microcuves) et profilométrie mécanique 
(détermination des hauteurs des microcuves). Les valeurs obtenues sont rassemblées dans le 
tableau II-10. Il est intéressé de noter que les flancs des microstructures en sol-gel présentent 
toujours en forme oblique. 
 SU8-H3 SU8-H4 Sol-gel-H3 
Moyenne 5,97 5,95 6,33 Hauteur des murs 
h (µm) Ecart type 0,02 0,02 0,6 
Moyenne 2,1 3,1 1,7 - 2,2 Largeur des murs 
l (µm) Ecart type 0,1 - - 
Moyenne 99 49,4 100 Diamètre des cuves 
D (µm) Ecart type 0,5 0,3 - 
Tableau II-10 : Caractéristiques géométriques des microstructures 
 
Quels que soient le masque et le procédé utilisés, les grandeurs géométriques des 
microcuves sont bien conformes aux valeurs attendues mais, comme le montre la figure II-21, 
les flancs sont assez rugueux. D’autre part, les valeurs moyennes des caractéristiques 
géométriques des microcuves, permettent de calculer les deux facteurs caractéristiques du 
mouillage partiel des surfaces texturées id  
- d’une part r, le rapport entre la surface d’une cellule totale (cellule et mur) et 
celle des cellules  
- et d’autre part φS, la fraction de surface occupée par le haut des murs 
comparativement à la surface des cavités et du haut des murs.  
Ces valeurs, rassemblées dans le tableau II-11, montrent bien que la nature de la résine 
utilisée ne joue aucun rôle sur ces deux facteurs liés aux caractéristiques géométriques des 
masques choisis.  
 
 SU8-H3 SU8-H4 Sol-gel-H3 
Facteur de rugosité moyenne r = (act+afm)/ act 1,23 1,43 1,24 
Fraction de surface φS =ahm/(ahm+acc) 4,1 % 11,5 % 3,9 % 
Tableau II-11 : Facteurs géométriques caractérisant le mouillage partiel des microstructures 
où act : aire équivalente d’une cuve ; afm : aire des flancs d’une cuves ;  ahm : aire équivalente 
des hauts des murs d’une cuve ; acc : aire d’une cuve creusée 
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3.2 Influence de facteur de forme et nature chimique des microstructures sur 
l’emprisonnement de bulles d’air 
 
 Afin de visualiser l’équilibre des gouttes macroscopiques sur les microstructures, nous 
avons déposé une encre rouge réticulable par UV (Xennia X003M). La variation des angles de 
contact de ce liquide, de tension superficielle égale à 27,4 mN/m, sur les trois surfaces (cf. 
figure II-11) chimiquement différentes des échantillons en SU8 3005 N-O2 et sur la surface 
chimiquement homogène obtenue par le procédé sol-gel, est rassemblée dans le tableau II-22: 
 
 Sol-gel SU8 3005 N-O2 
 Surface  Surface 1 Surface 2 Surface 3 (PET) 
Encre rouge < 10° 43° 29,9° 12,1° 
Eau DI 69,7° 
EG 48,5° 
Tableau II-12 : Variation des angles de contact en fonction des liquides déposés et des 
résines utilisées pour la microstructuration des surfaces 
 
 Afin de préciser si des bulles d’air restent emprisonnées sous les gouttes liquides, nous 
avons pris des images de gouttes déposées sur les microstructures par microscopie optique. 
Comme le montre la figure II-22, un simple zoom sur la partie centrale des gouttes permet de 
distinguer assez nettement la présence de bulles d’air.  
avec une bulle d’air emprisonnée    sans bulle d’air : 
Figure II-22 : Forme des gouttes d’eau DI sur les microstructures en SU8-H3 
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 Les expérimentations ont été effectuées sur 5 gouttes de 2 ou 3 µl pour préciser si les 
phénomènes d’emprisonnement de l’air dépendaient de la nature du substrat, du facteur de 
forme des microstructures ou/et des différents liquides déposés. La variation du nombre de 
gouttes d’air emprisonnées en fonction de ces trois paramètres est listée dans le tableau II-13. 
Entre chaque dépôt des liquides, les surfaces ont été rincées avec de l’isopropanol, puis 
séchées à l’aide d’une soufflette N2 afin de nettoyer les surfaces. 
 
N bulles emprisonées Eau DI EG Encre rouge 
SU8-H3 1 0 0 
SU8-H4 5 3 0 
sol gel-H3 5 0 0 
Tableau II-13 : Variation du nombre de bulles d’air emprisonnées en fonction des liquides 
déposés, du facteur de forme et de la nature chimique des microcuves 
 
 Les résultats montrent que ces trois paramètres sont influents. Pour les microcuves 
hexagonales H3 de 100*2 µm2, seule l’eau de tension superficielle élevée (72,8 mN/m) 
emprisonne des bulles d’air et le nombre de gouttes emprisonnées dépend de la nature 
chimique des microstructures : en haut des murs, le dépôt de sol-gel d’énergie de surface plus 
élevée que celle de la résine époxyde retient davantage d’air que la SU-8. D’autre part, une 
diminution de la dimension de microcuves (passage des masques hexagonaux H3 à H4) 
augmente la rétention de bulles d’air : dans les microstructures de 50*3 µm2, seuls les liquides 
ayant des tensions superficielles faibles comme l’encre rouge (27,4 mN/m) n’emprisonnent 
pas d’air. 
 
3.3 Influence de la direction d’observation sur la mesure des angles apparents 
 
 De plus, pour mesurer les angles de contact apparents sur les microstructures, il faut 
tenir compte des axes de symétrie des microcuves hexagonales. En effet, comme l’ont montré 
les travaux de Whitesides [6], sur des bandes alternativement constituée de zones 
hydrophobes et hydrophiles, l’angle varie selon la direction d’observation. Dans notre étude, 
nous avons choisi les axes principaux des hexagones comme directions d’observation pour les 
mesures d’angles de contact apparents θ* (cf. figure II-23). 
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Figure II-23 : Directions d’observation des microstructures 
 pour les mesures d’angle apparent θ* 
 
Les résultats obtenus sont listés dans le tableau II-14: 
Eau DI EG Encre rouge Microstructure 
Dir 1 Dir 2 Dir 1 Dir 2 Dir 1 Dir 2 
θ*m 116,2° 119,3° 85,8° 81,8° 37° 38,6° 
ET1 8,6° 6,5° 6,3° 6,2° 2,8° 7° 
cosθ*m -0,433 -0,481 0,076 0,143 0,798 0,777 
SU8 
H3 
ET2 0,134 0,096 0,107 0,105 0,029 0,074 
θ*m 123,2° 123,2° 107,6° 109° 55,7° 52,3° 
ET1 2,3° 3,3° 11,1° 11,8° 18° 19,1° 
cosθ*m -0,543 -0,542 -0,291 -0,314 0,54 0,584 
SU8 
H4 
ET2 0,032 0,047 0,178 0,189 0,263 0,268 
θ*m 128,3° 126,5° 79,1° 85,5° 25,1° 25,2° 
ET1 1,7° 2,6° 4,4° 4° 1,2° 1,0° 
cosθ*m -0,614 -0,588 0,189 0,079 0,906 0,905 
Sol-gel 
H3 
ET2 0,021 0,036 0,075 0,068 0,008 0,007 
avec θ*m:=  angle apparent moyen, ET1 = écart type de θ*m et ET2 = écart type de cosθ*m 
Tableau II-14 : Variation des angles de contact apparents sur les microstructures mesurés 
selon les axes principaux des microcellules hexagonales  
 
 Comme le montrent tout d’abord, l’ensemble des valeurs d’angles de contact 
apparents, la dispersion des mesures est trop importante pour pouvoir mettre en évidence une 
influence significative de la direction d’observation. Pour la suite de la discussion nous 
considérerons que les directions 1 et 2 sont indifférenciées. 
 
 Dans le cas des surfaces chimiquement homogènes, réalisées par le double procédé 
sol-gel, les angles apparents θ* des liquides sur les microstructures sont supérieurs à ceux θe 
Direction 1
Direction 2 
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obtenus sur les surfaces lisses (cf. tableau II-12). Or, d’après les études réalisées sur des 
surfaces texturées modèles ces angles sont liés par la relation de Wenzel : cosθ* = r cosθe 
avec r > 1 (synthétisés en première partie du chapitre) : les angles apparents mesurés sur les 
microstructures devraient être inférieurs à ceux obtenus sur les surfaces lisses. En prenant 
comme valeur du facteur de rugosité moyenne, le coefficient précédemment calculé r = 1,24 
(cf. tableau II-11) et comme angles d’équilibre sur la surface sol-gel lisse, les valeurs 
mesurées θe = 48,5 ° pour l’éthylène glycol, nous aurions dû obtenir des angles apparents de 
θ* = 34,7°. L’évolution expérimentale met donc en évidence la présence de forces répulsives 
supplémentaires qui "remontent" l’angle de contact apparent.  
 
La variation du nombre de bulles d’air emprisonnées sous le liquide pourrait expliquer 
cette augmentation non constante des angles de contact apparents de l’eau et de l’éthylène 
glycol selon le modèle de Cassie-Baxter mais, ne permet en aucun cas expliquer le 
comportement des liquides de faible tension superficielle comme l’encre rouge puisque, 
comme nous l’avons vu précédemment par microscopie optique, ces liquides ne piègent pas 
d’air. Par conséquent, il est logique de penser que, dans le cas des surfaces microstructurées, 
l’augmentation de l’angle apparent est liée à une force additionnelle de réaction des murs 
partiellement mouillés. 
 
Cet "effet des murs" est conforme à l’évolution des angles apparents lorsqu’on passe 
de cellules H3 (100*2 µm2) à H4 (50*3 µm2) : plus la densité de murs est importante et plus 
l’angle apparent augmente.  
 
 
3.4 Avancement de la ligne de contact 
 
 Pour obtenir des informations sur la propagation du front liquide sur les 
microstructures, induite par l’action soit par ajout de liquide, soit par accroissement de la 
pression exercée sur les gouttes déposées, nous avons suivi le remplissage de microcellules 
H3 réalisées d’une part avec la résine SU8 et d’autre part par le procédé sol-gel. Dans cette 
étude, nous avons pris l’encre rouge comme liquide du fait de sa facilité d’observation en 
microscopie optique. L’évolution, en fonction du temps, du remplissage progressif des 
microcuves de SU8-H3 est présentée sur la figure II-24. 
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t1 = 0 s      t2 = 0,08 s 
   t3 = 0,32 s      t4 = 0,40 s 
Figure II-24 : Propagation de l’encre rouge sur les microstructures en SU8-H3 
 
 Les résultats montrent que le temps de remplissage d’une microcuve est inférieur à 
0,08 s et que le front de l’encre est stoppé par les hauts de murs. Sous l’effet d’une 
augmentation du volume de liquide, lorsque l’angle local (> 90°) dans les coins des hauts des 
murs devient supérieur à l’angle d’avancée de la couche microstructurée, le front franchit les 
murs. Etant donné que la surface 1 (haut des murs) est plane, de largeur faible et de nature 
hydrophobe (cf. chapitre 1), le surplus d’encre va rapidement dépasser les murs et rentrer dans 
la microcuve suivante. Expérimentalement, nous observons une propagation centripète de 
l’encre, d’abord le long des flancs puis vers le centre des microcuves, ce qui permet d’évacuer 
l’air initialement contenu dans les cellules. Ce sens de propagation est probablement lié au 
Cuve 1 
Cuve 1 
Cuve 1 Cuve 1 
Cuve 2 Cuve 2 
Cuve 2 Cuve 2 
Cuve 3 Cuve 3 
Cuve 3 Cuve 3 
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fait que les flancs sont plus rugueux que les fonds des microcuves et qu’il est nécessaire que 
les parois soient correctement mouillées (création d’un film épais stable) avant de laisser 
passer le liquide en surplus. 
 
Dans le cas d’un dépôt statique d’éthylène glycol sur les microstructures en SU8-H4 
nous avons vu précédemment (cf. tableau II-13) que de nombreuses bulles d’air restent 
emprisonnées au centre des gouttes. En utilisant la propriété de propagation du liquide dans 
les microcuves nous avons vérifié que tout l’air est efficacement évacué. En effet, comme le 
montrent les observations microscopiques présentées sur la figure II-25, avec cette méthode 
d’avancement du front du liquide, toutes les cuves se remplissent progressivement sans piéger 
aucune bulle d’air. 
 
  t1        t2 
  t3        t4 
Figure II-25 : Propagation de l’éthylène glycol sur les microstructures en SU8-H4 
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Chapitre 3 : Remplissage des microstructures 
 
Pour remplir les microcuves de quelques microns de hauteur, on peut soit faire 
pénétrer les liquides par capillarité en déposant sur les microstructures, des films minces de 
liquide, soit déposer dans chaque cuve un volume contrôlé de liquides. Les procédés de 
remplissage industriels peuvent être classés suivant ces deux grandes directions : 
 
¾ Remplissage continu : les procédés de dépôt de films liquides permettent de former 
des films typiquement de 1 à 100 microns d’épaisseur et sont largement utilisés dans 
la fabrication industrielle de nombreux produits : film photographique, dépôt de vernis 
et de photo résine, audio et vidéo cassette, fibre, etc. [1]. 
 
¾ Remplissage discontinu : les techniques de l’imprimerie qui assurent une maîtrise du 
volume et de la position des gouttes, permettent de déposer un ou plusieurs liquides, 
sur les différentes zones ou dans les microcuves. 
 
1 Remplissage continu 
 
1.1. Généralités sur les procédés d’enduction des films liquides 
 
Les procédés d’enduction de film liquide sont très largement utilisés dans divers 
secteurs économiques et peuvent être classés en trois grandes de familles : 
 
Les procédés d’enduction d’épaisseur prédéfinie ("premetered coating processes") : 
leur principe commun consiste à enduire, à l’aide d’un dispositif régulateur de liquide 
(comme une roue crantée par exemple) une quantité de liquide constante, par unité de surface, 
sur un substrat se déplaçant avec une vitesse constante. Les dispositifs additionnels ont pour 
but de répartir, de manière homogène et tridimensionnelle le liquide sur le substrat. Ces 
procédés sont constitués principalement de systèmes d’enduction par encoches ("slot-
coating"), fentes ("slit-coating"), lames ("blade-coating") ou toiles ("curtain-coating")[1]. 
 
Les procédés d’enduction d’épaisseur autodéfinie ("self-metered coating 
processes") : les liquides sont initialement déposés en sur quantité, par trempage par exemple 
("dip-coating") et l’épaisseur finale du film est maîtrisée en faisant interagir, sur le flux de 
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matière encore liquide, un applicateur spécifique, constitué généralement soit de rouleaux soit 
de couteaux rigides ou flexibles ("knife and roll coating", "meniscus roll coating", 
"elastohydrodynamic coating", "high speed blade coating" et "free-meniscus coating 
processes") [1]. 
 
Le dépôt à la tournette ("spin coating") : dans ce procédé, le dépôt homogène en 
épaisseur est obtenu sous l’effet de la force centrifuge lors de la rotation du substrat. Les 
principaux inconvénients de cette méthode, très largement utilisée en microélectronique, sont 
les pertes importantes de matière (plus de 99%) et la taille limitée du substrat (~ 40*40 cm2) 
[1, 5]. 
 
Comme nous l’avons vu dans le chapitre 1, la société Sipix Imaging, Inc. a montré la 
faisabilité de remplir des microcuves (cf Tableau I-2) avec certains de ces procédés [3, 4, 11]. 
 
1.2. Démouillage discontinu 
 
Un dérivé du procédé d’enduction par trempage ("dip-coating") a été développé, en 
1998, par des chercheurs de l’université de Harvard [2] qui ont utilisé la différence d’énergie 
interfaciale du substrat et du liquide pour réaliser un démouillage discontinu ("discontinuous 
dewetting") et remplir partiellement des microcavités cylindriques en silicone PDMS (Poly 
DiMethylSiloxane) fabriquées par un procédé de micro-moulage. 
      (A)        (B) 
 
Figure III-1 : Remplissage d’une grande surface par le procédé de démouillage discontinu. 
(A) : remplissage par trempage et égouttage du réseau microstructuré dans un bain de liquide,  
(B) : micrographie optique des différentes  zones remplies et vides [2]. 
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Cette méthode présente le grand avantage de pouvoir remplir, de manière simple, une 
grande surface (~ 5cm de large) de manière homogène en trempant les microcavités (diamètre 
= 10 µm, hauteur = 2,2 µm, distance entre deux cavités = 5µm) dans un bain de liquide, puis 
en relevant le moule avec une vitesse donnée pour enlever les surépaisseurs par gravité. Pour 
remplir des zones spécifiques, il est possible d’utiliser une fibre optique (diamètre = 15 µm) 
afin de déposer quelques petites gouttes de liquide au-dessus de la zone désirée (cf. figure III-
2). 
   (1)      (2) 
Figure III-2 : Remplissage des zones spécifiques 
(1) illustration schématique de remplissage d’une zone,  
(2) micrographie optique du remplissage des zones voulues [2] 
 
Au cours du démouillage, les zones remplies évoluent qualitativement de la manière 
schématisée sur la figure III-3. Ce sont les hauts des microcuves qui favorisent le démouillage, 
et fixent le temps nécessaire pour enlever les surplus. 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III-3 : Variation qualitative de la forme des liquides dans une microcavité [2]. 
 
Ces auteurs ont montré que les liquides utilisés dans ce procédé avaient des angles de 
recul, sur surface plane en PDMS, compris entre 16° et 81° et que leur viscosité devait être 
inférieure à 500 cp pour que le temps de remplissage soit raisonnable [2]. 
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1.3. Remplissage des microstructures par démouillage discontinu  
 
Comparativement aux microcavités précédentes [2], le taux de remplissage (rapport du 
volume de liquide sur le volume total) de nos microstructures est plus important et la nature 
des matériaux utilisés pour la microstructuration différente. Afin de préciser la faisabilité du 
procédé de démouillage discontinu, des échantillons de 2*3,5 cm2 constitués par des 
microcuves hexagonales de facteurs de forme différents (SU8-H3 et SU8-H4) ont été trempés 
dans un bain d’éthylène glycol puis sortis du bain et laissés démouiller verticalement en 
utilisant la gravité pour éliminer le surplus de liquide. 
 
 La figure III-4 montre schématiquement la dimension et le positionnement des 
échantillons lors de leur démouillage. 
 
 
Figure III-4 : Dimension des surfaces microstructurées remplies par démouillage discontinu 
 
 Il est nécessaire d’attendre 4 ou 5 minutes pour obtenir le démouillage des surfaces 
microstructurées et, comme le montre la figure III-5, la profilométrie optique montre que le 
remplissage est quasiment homogène. Quel que soit le facteur de forme, on obtient un sous 
remplissage des microcuves et les valeurs des flèches maximales (Lf), au centre des 
microstructures, dépendent de la taille des alvéoles. Etant donné que le rapport des valeurs 
obtenues pour les cellules hexagonales (5,06µm pour les microcuves H3 de 100*2 µm2 et 
2,46 mm pour celles H4 de 50*3 µm2) est identique à celui du rapport des diamètres des 
alvéoles, nous pouvons en déduire que la forme des liquides qui restent dans les microcavités, 
avec ce procédé de démouillage, est liée à la mouillabilité des liquides sur les murs et par 
conséquent, pour une résine donnée, à la géométrie des microstructures. 
 
2 cm 
3,5 cm 
Gravité 
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(A) 
 
(B) 
Figure III-5: Observation par profilométrie optique du niveau de sous remplissage d’EG  
dans les microstructures (A) : SU8 H4 (Lf = 2,46 µm) et (B) : SU8 H3 (Lf = 5,06 µm)  
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 Nous avons également testé ce procédé de démouillage discontinu pour le remplissage 
des microstructures avec l’encre rouge réticulable, de faible tension superficielle (27,4 mN/m) 
dont les caractéristiques de mouillage ont été décrites dans le chapitre précédent (cf. 
paragraphe 3). Dans ce cas, bien que le liquide ait une viscosité du même ordre de grandeur 
que celle de l’éthylène glycol (26 cp à 20 °C), on n’observe pas de démouillage discontinu 
même 15 minutes après la sortie du bain des échantillons : il reste toujours un film continu en 
surépaisseur sur l’ensemble des microstructures. Ce résultat montre bien que c’est la balance 
entre les tensions superficielles des liquides et les énergies de surface des microstructures qui 
est responsable du démouillage du film. 
 
1.4. Remplissage des microstructures à la tournette ("spin-coating") 
 
Le procédé de remplissage à la tournette est largement utilisé dans le cas de dépôts 
d’une couche fine sur un substrat lisse. Afin de préciser les limites de cette technique dans le 
remplissage des microcuves, nous avons réalisé le remplissage d’échantillons de SU8-H3 
avec de l’éthylène glycol, en faisant varier les paramètres (vitesse v, accélération a, temps t) 
de dépôt.  
 
Les observations des remplissages obtenus en prenant par exemple 8 ml d’éthylène 
glycol EG et des paramètres de dépôt [v = 2000 rpm, a = 1000 rpm/s, t = 30 s, en capot ouvert] 
sont présentées sur les figures III-6 et III-7. 
 
Figure III-6 : Observation, en microscopie optique, de défauts de remplissage 
 des microcuves Su8-H3 avec l’éthylène glycol. 
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(A) 
 
(B) 
Figure III-7 : Observation, par profilométrie optique, de défauts de remplissage, 
des microcuves Su8-H3 avec l’EG : zones sur remplies (A) ou sous remplies (B)  
 
 Les analyses, par microscopie et profilométrie optiques, montrent que, quelles que 
soient les valeurs des paramètres de dépôt, le remplissage est toujours hétérogène : sur un 
même échantillon, on trouve la coexistence de sur et sous remplissages.  
 
Il faut toutefois noter que l’éthylène glycol pénètre dans les microcuves sans 
emprisonner de bulles d’air. Mais l’hétérogénéité du remplissage et la perte importante en 
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matériaux fonctionnels sont des critères rédhibitoires pour pouvoir utiliser cette technique 
pour le remplissage des microcuves. 
 
1.5 Remplissage des microstructures avec un applicateur "doctor-blade" 
 
 La facilité de mise en œuvre, à l’échelle laboratoire, du remplissage avec un 
applicateur "doctor-blade" et la possibilité de coupler, dans un procédé en ligne, cette étape 
avec celle de scellement des microstructures, représentent deux atouts indéniables du procédé. 
Pour tester les performances de ce procédé, nous avons effectué le remplissage et la fermeture 
des microcuves selon les deux étapes discontinues suivantes : 
¾ Dépôt global d'une couche continue de liquide sur les microcuves en laissant 
un surplus. 
¾ Scellement des microcuves par pressage d'un film PSA (adhésif sensible à la 
pression) sur les microstructures en utilisant une lamineuse (Shipley-Manual laminator, 
Rohm Ihaas) : cette étape permet de chasser le surplus de liquide et de sceller les 
microcuves en même temps. 
 
Lors des expériences initiales, étant donné que le dépôt des liquides était effectué 
manuellement, il était nécessaire d'utiliser quotidiennement plusieurs millilitres de liquide 
pour remplir toutes les microcellules (hexagonales ou aléatoires) de 6 µm de hauteur et le 
surplus formé au-dessus des microstructures était généralement inhomogène. Afin 
d'économiser la quantité de liquide inséré dans les microcuves et obtenir un surplus homogène 
de liquide nous avons ensuite utilisé un applicateur "doctor blade". Dans ce cas, 100 µl de 
liquide ont été suffisants pour remplir les microcuves de 6 µm de hauteur. Ce procédé de 
remplissage global est donc économique et il est, en particulier, utilisé industriellement par 
Sipix Imaging, Inc. pour le remplissage de leurs microcuves [3, 4, 11]. 
 
1.5.1 Etape 1 : obtention d’un film homogène avec un applicateur "doctor blade" 
 
L’applicateur "doctor- blade" commercial utilisé était constitué (cf. figure III-8) : 
- d’une table de déplacement horizontal automatique avec une vitesse de 
déplacement ajustable de 50 à 500 mm/s et un pas de 10 mm/s.  
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- d’un couteau vertical micrométrique, en aluminium anodisé, muni d’une lame 
en acier inoxydable durci. Ce couteau avait une hauteur réglable de 0 à 13 mm 
avec un pas de 10 µm. 
 
(A)        (B) 
Figure III-8 : Présentation de l’applicateur "doctor blade" commercial utilisé : 
(A) : table de déplacement horizontal automatique et (B) : couteau vertical micrométrique 
 
¾ Etapes du procédé de dépôt (cf. figure III-9) : 
 
 Nous avons d’abord ajusté les vis micrométriques du couteau vertical afin de régler la 
hauteur verticale relative de la lame par rapport aux microcuves. Etant donné que les 
microstructures présentent toujours des défauts de planéité, le support induit une variation de 
niveau de la hauteur des microcuves et il est nécessaire de prévoir un jeu suffisant pour éviter 
de toucher les hauts de murs lors du passage de la lame. Afin de minimiser les pertes de 
liquide, il est naturellement nécessaire de déterminer le volume minimal de liquide à verser 
devant le couteau. 
 
Figure III-9 : schématisation du procédé de dépôt par "doctor blade" 
 
Applicateur micrométrique 
Applicateur automatique 
Liquide 
Microcuves 
Support de 
microcuves 
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1.5.2 Cassure du film liquide et scellement avec la lamineuse  
 
Le principe du procédé de fermeture des microstructures avec un film sensible à la 
pression et l’utilisation d’une lamineuse est schématisé sur la figure III-10 : les microcuves 
remplies sont recouvertes par le film de recouvrement PSA, déroulé en continu sur le rouleau 
supérieur de la lamineuse, et une pression ajustable est appliquée entre les deux rouleaux pour 
sceller les microcuves.  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III-10 : principe du scellement des microcuves avec une lamineuse 
 
Trois paramètres de la lamineuse peuvent être modifiés : la pression et la température 
des rouleaux ainsi que la vitesse de déroulement en ligne de l’échantillon. Durant ma thèse, ce 
dernier paramètre a été gardé constant en fixant la vitesse d’avancement au minimum de la 
capacité de la machine. Pour préciser l’influence, sur l’adhérence du film de fermeture des 
microcellules, les deux autres paramètres et plus particulièrement la pression des rouleaux, 
ont fait l’objet d’une étude complémentaire. 
 
1.5.2.1 Influence de la pression sur l’épaisseur du film déposé 
 
Nous avons, tout d'abord, utilisé des de capteurs piézoélectriques pour étalonner la 
lamineuse en mesurant la variation de la pression exercée sur les microstructures en fonction 
de la valeur de la pression affichée (pression des vérins). Comme le montre la figure III-11 
(unités des pressions en bars), la pression affichée est toujours plus importante que la pression 
exercée sur l’échantillon et la variation n'est pas parfaitement linéaire. 
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De plus, afin d’éviter une sur évacuation des liquides insérés dans les microcuves sous 
l'effet d'une pression trop importante, nous avons cherché à diminuer la pression exercée sur 
les microstructures. Comme le montre la figure III-11, en introduisant sur les côtés, deux cales 
d'épaisseur supérieure à la dimension du support et des microstructures (de l’ordre du cm), la 
pression exercée sur les microcuves peut être diminuée de manière maîtrisée à condition que 
la pression affichée soit supérieure à 4 bars. 
 
Figure III-11 : Variation de la pression de contact en fonction 
 de la pression affichée des vérins 
 
Les microstructures hexagonales ont d’abord été réalisées par photolithographie en 
résine SU8 sur un substrat multicouche Si/acrylique PSA/PET et la hauteur des 
microstructures mesurée à l'aide d'un profilomètre mécanique. Afin de pouvoir estimer 
l’épaisseur du film liquide déposé, les microcuves ont ensuite été sur remplies avec de la colle 
liquide UV réticulable (MP53023 Adhesive systems, Inc.) en utilisant le procédé "doctor 
blade". Les microstructures ont été fermées par laminage d'un film de PET/acrylique/liner 
(avec le liner en contact de la colle et donc comme sandwich final Si/acrylique 
PSA/PET/SU8/colle UV/liner/acrylique PSA/PET) puis la colle a été réticulée par photo-
polymérisation. Le décollement du film de recouvrement (liner/acrylique/PET) a permis 
d'obtenir, toujours par profilométrie mécanique, l'épaisseur du film de colle insérée dans les 
microstructures (cf. à titre d'exemple la figure III-12 pour une pression appliquée affichée de 
3 bars). 
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Figure III-12 : Profil de hauteur des microcuves pour une pression affichée de 3 bars. 
 
Nous avons également analysé visuellement le film de recouvrement retiré 
(liner/acrylique/PET) afin de s'assurer que la rupture est bien adhésive (à l’interface entre les 
microstructures et le film de recouvrement) et non cohésive (au sein de la colle insérée dans 
les microcuves). La variation de la hauteur de la colle ∆h (différence moyenne entre les 
valeurs maximales et minimales) en fonction de la pression appliquée est reportée dans le 
tableau III-1. Ces résultats montrent que, lorsque la pression affichée est non nulle, la hauteur 
du film de colle ne dépend pas de la pression appliquée : c’est la dispersion des mesures qui 
est la cause de la différence de hauteur (∆h) observée. Lorsque la pression de contact est 
inférieure à 4,5 bars, la variation plus faible de ∆h traduit un sous remplissage des microcuves 
plus faible 
 
Pcontact (bars) Paffichée (bars) ∆h (µm) hcuve (µm) ∆h /hcuve 
11,2 4 0,7 5,76 12,2 % 
9,5 3 0,7 5,72 12,2 % 
4,5 0 0,6 5,69 10,5 % 
< 4 0 (2 cales) 0,5 5,68 8,8 % 
Tableau III-1 : Influence de la pression de la lamineuse sur la hauteur de la colle. 
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1.5.2.2 Caractérisation de l’interface surfaces microstructurées/film de 
recouvrement après le remplissage 
 
La nature de l’interface entre les films de recouvrement et les microstructures va jouer 
un rôle prépondérant non seulement sur le scellement des microcuves mais aussi sur les pertes 
optiques aux interfaces. Pour caractériser ces interfaces entre d’une part, le film de 
recouvrement et d’autre part, les liquides contenus dans les microcuves et les hauts des murs 
des surfaces microstructurées il est nécessaire de traverser le film de recouvrement. Dans cette 
étude centrée sur les interfaces, nous avons choisi de remplir les microcuves avec un mauvais 
solvant des colles acryliques : l’éthylène glycol afin d’éviter les effets de modification de la 
surface du film PSA, et nous avons volontairement négligé de mesurer l’adhérence des films. 
Les essais d’adhérence des films feront l’objet du dernier chapitre.  
 
Pour visualiser ces interfaces plusieurs techniques de microscopie ont été utilisées : 
nous ne présenterons que les deux méthodes (MEB et microscopie confocale) qui permettent 
d’analyser les multicouches. En effet, du fait de l’empilement complexe des couches 
(PET/adhésif acrylique/liquide+Su8/PET) des microstructures, la profilométrie optique n’est 
pas utilisable. 
 
¾ MEB 
 
Une coupe mécanique propre des surfaces microstructurées sans détruire les 
microcuves étant très délicate à mettre en œuvre, nous avons choisi de sur remplir les 
échantillons en utilisant l’applicateur "doctor blade", et de ne sceller les microcuves, avec la 
lamineuse, que sur une partie. L’observation de l’échantillon, par MEB, a été obtenue en 
déposant une couche fine d’or sur l’ensemble de ces surfaces.  
 
 Comme le montre à titre d’exemple la figure III-13, d’un échantillon SU8 2025 Flex 
rempli avec de l’éthylène glycol et scellé, à la température ambiante et 3 bars de pression 
affichée, avec un film PSA acrylique, les interfaces au-dessus des microcuves sont très 
hétérogènes. Les micrographies mettent souvent en évidence des contacts entre la colle 
acrylique et le fond des microcuves. Etant donné que ce défaut peut avoir plusieurs origines : 
procédés de remplissage/scellement et/ou méthode de préparation des échantillons pour leur 
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observation par MEB, des analyses complémentaires, par microscopie confocale, ont été 
effectuées. 
 
 
(A) 
 
(B) 
Figure III-13 (A) et (B) : Observations par MEB des interfaces entre le film de recouvrement 
et la surface microstructurée de SU8 2025Flex après remplissage d’EG par "doctor blade" 
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¾ Microscopie confocale 
 
Le principe de la microscopie confocale [27] consiste à focaliser, par l'intermédiaire 
d'un objectif, un faisceau laser qui va exciter les fluorochromes situés en un point de 
l'échantillon, puis à récupérer, par l’intermédiaire d’un photomultiplicateur, le signal 
lumineux émis en ce point. Un diaphragme, placé devant le photomultiplicateur, arrête tous 
les signaux qui ne proviennent pas du plan focal. Le signal reçu, amplifié dans le 
photomultiplicateur, est traité afin d'améliorer le rapport signal sur bruit, puis numérisé. 
L'image 2D est construite point par point en effectuant un balayage (X, Y) du champ analysé à 
l'aide de miroirs de déflection de la source lumineuse. Une platine motorisée permet de 
déplacer l’échantillon suivant l'axe Z et d’effectuer ainsi la saisie de différents plans optiques 
dans l'épaisseur de l'objet. La représentation 3D de l’échantillon est donc obtenue par 
reconstruction des coupes sériées 2D. 
 
Pour observer les microstructures avec cette technique (cf. figure III-14), nous avons 
donc déposé le liquide mélangé avec une encre fluorescente (stabilo rose). Les premiers essais 
ont été réalisés avec les surfaces microstructurées suivantes : résine = SU8 2005 Flex, hauteur 
des murs = 5,77 µm, remplissage avec l’applicateur "doctor blade" du mélange d’éthylène 
glycol et de l’encre fluorescente et fermeture des microcuves sous une pression affichée de 3 
bars. 
 
Figure III-14 : Observation par microscopie confocale des interfaces entre le film et la 
surface microstructurée de SU8 2005Flex après remplissage d’EG par "doctor blade" 
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Comme le montre la micrographie obtenue pour des longueurs d’onde d’excitation de 
488 nm et de détection [500 ~ 600] nm, l’encre fluorescente présente est d’avantage concentré 
autour des murs (la répartition de l’agent fluorescent est caractéristique du sous remplissage) 
mais est répartie de façon assez homogène dans les microcuves : ce résultat implique que, 
pour ces échantillons, le film de recouvrement ne touche pas le fond des microcuves. Par 
conséquent, il est logique de penser que les contacts entre les films de recouvrement et les 
fonds des microcuves observés par MEB sont des artefacts de préparation des surfaces 
microstructurées (évaporation des liquides contenus dans les microcuves ouvertes lors de la 
mise sous vide des échantillons). 
 
 
2 Remplissages discontinus 
 
2.1 Présentation générale des principaux procédés d’impression 
 
Les procédés d’impression représentent un ensemble de techniques comme la 
lithographie offset, la sérigraphie, la flexographie, l’héliogravure, le jet de matière également 
appelé jet d’encre ("inkjet") etc. [6,7]. Les procédés de sérigraphie, d’écriture par gravure et 
de jet de matière sont déjà cités dans les brevets de la société Sipix Imaging, Inc. pour remplir 
leurs microcuves [9-11]. La flexographie est couramment utilisée pour la fabrication de fines 
lignes des circuits [12]. Dans les écrans OLED ("Organic Light-Emitting Diode") et PLED 
("Polymer Light-Emitting Diode"), les procédés de sérigraphie [5, 13, 14] et de jet de matière 
[8,15-19] sont également utilisés pour déposer des polymères en maîtrisant leur volume et 
leur position. Dans ce paragraphe, nous commencerons par rappeler brièvement les principes 
de ces différents procédés puis nous détaillerons les fondements de la technique de jet de 
matière car c’est cette technique d’impression qui a été utilisée, durant ma thèse, pour remplir 
les surfaces microstructurées. 
 
Lithographie offset : le principe de ce procédé consiste à sélectionner les zones de 
dépôt en jouant sur les forces de répulsion entre le substrat humidifié spécifiquement et 
l’encre grasse hydrophobe. Le cliché (ou plaque d’impression), placé à l’endroit sur un 
cylindre est d’abord humidifié, puis encré (avec une encre grasse), l’encre ne se déposant que 
sur les parties non humides (cf. figure III-15). Après encrage, le cliché est transféré à l’envers 
sur un cylindre de caoutchouc (le blanchet) qui le dépose, en le redressant sur le produit à 
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imprimer. Pour les plastiques naturellement hydrophobes, ce procédé existe sans utilisation 
d’eau : c’est l’offset sec. 
 
Sérigraphie : le principe de ce procédé (cf. figure III-16) est celui du pochoir qui 
consiste à faire passer l’encre de marquage au travers d’une trame textile (écran). Le dépôt ne 
s’effectue qu’aux emplacements dégagés à cet effet, les autres étant protégés par un vernis. Il 
faut souvent recouvrir l’impression d’une laque de finition pour la protéger. 
 
 
 
Figure III-15 : Principe de l’offset [7]        Figure III-16 : Principe de la sérigraphie [7] 
 
Flexographie : dans ce procédé une encre fluide, séchant à l’air est transférée au 
cylindre porte cliché par l’intermédiaire d’un jeu de cylindres encreurs. Le cliché en 
caoutchouc ou photopolymère, en relief et à l’envers, s’imprime à l’endroit sur le produit à 
imprimer. C’est le procédé le plus usité pour l’impression des films (cf. figure III-17). Le 
système d’encre est compatible avec des encres aqueuses ou à base solvant. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III-17 : Principe de la flexographie [7] 
 
 Héliogravure : l’élément imprimant est un cylindre gravé en une multitude de creux, 
chacun constituant un mini encrier ; ce qui permet d’obtenir une gravure plus ou moins foncée 
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en fonction de sa profondeur. On utilise une encre fluide dont la distribution sur le cylindre 
gravé est dosée par une racle qui assure le remplissage correct de chacun des creux (cf. figure 
III-18). Le produit à imprimer est convoyé entre le cylindre graveur et un cylindre presseur.  
Figure III-18 : Principe de l’héliogravure [7] 
 
Une comparaison des principales caractéristiques de ces différents procédés est 
effectuée dans le tableau III-2. 
 
 Offset Sérigraphie Flexographie Héliogravure Jet de matière 
Résolution  47 ~  80 
ligne/cm 
200 
ligne/cm 
33 ~ 60 
ligne/cm 
60 ~ 80 
ligne/cm 
> 200 
gouttes/cm 
Viscosité de 
l’encre (cp) 
2 000 à 
~ 30 000 
> 1 000 à 
~ 2 000 
20 à 
~ 100 
Faible 
3 à 
~ 20 
Tableau III-2 : Comparaison des différents procédés d’impression [6, 8, 19] 
 
Compte tenu de la résolution des différents procédés d’impression, la sérigraphie et le 
jet de matière sont les techniques les plus intéressantes car elles ont le meilleur pouvoir de 
résolution. Etant donné que le dépôt par sérigraphie nécessite des encres visqueuses et que les 
microcuves doivent pouvoir être remplies avec des liquides fonctionnels peu visqueux, le 
procédé le plus performant pour le remplissage individuel des surfaces microstructurées est le 
jet de matière. Ce procédé qui permet de maîtriser le dépôt de faibles quantités de liquide (de 
l’ordre du picolitre), sans contact avec les crêtes des surfaces microstructurées, connaît 
actuellement un essor considérable. 
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2.2 Principes généraux du procédé par jet de matière ("inkjet") 
 
2.2.1 Présentation des procédés par jet de matière 
 
Le principe du procédé par jet de matière est basé sur la projection d’une goutte de 
liquide sur un support à imprimer. En imprimerie, la formation de la goutte s'effectue par 
application d’une pression pulsée bien définie, sur une encre liquide contenue dans un 
réservoir et s’écoulant régulièrement au travers d’un orifice. Sous l'effet de la pression pulsée, 
le flux d’encre résultant se fragmente en petites gouttes. 
 
Les diverses techniques "inkjet" actuellement disponibles sur le marché peuvent être 
classées en deux grandes familles : celles à jet continu CJ ("Continuous Jet") et les gouttes à 
la demande DOD ("Drop On Demand"). Cette filiation entre les différentes techniques et les 
principaux fournisseurs est résumée dans la figure III-19. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III-19 : Principaux fournisseurs des procédés de dépôt "inkjet"[20].  
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2.2.2 Technologie par jet continu (CJ) 
 
Selon la méthode de déflection des gouttes, le procédé par jet continu est classifié en 
deux grandes sous catégories : 
 
¾ Déflection binaire : la goutte est électriquement soit chargée, soit non chargée. 
Les gouttes chargées vont être déposées directement sur le substrat, tandis que celles 
non chargées vont passer dans une gouttière pour être recyclées  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III-20 : Système de déflection binaire de la technologie par jet continu [20]. 
 
¾ Déflection multiple : dans ce cas, les gouttes chargées sont déviées 
différemment selon leur polarisation et elles peuvent donc être déposées à différents 
endroits suivant la valeur de leur charge, tandis que les gouttes non chargées passent 
toujours directement dans la gouttière de recyclage. 
 
 
Figure III-21 : Système de déflection multiple de la technologie par jet continu [20] 
 
 Les principales caractéristiques des encres à base solvant utilisées avec ce procédé par 
jet continu sont rassemblées dans le tableau III-3. 
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Viscosité Tension superficielle Conductivité Taille des particules 
3,75 ± 0,25 cp 27 ± 3 mN/m > 1000 µS/cm < 1 µm 
Tableau III-3 : Caractéristiques des encres utilisées [20] 
 
 Etant donné que les encres utilisées par ces procédés doivent être électriquement 
conductrices et que les liquides fonctionnels à insérer dans les microcuves ne sont pas tous 
conducteurs, le procédé de jet continu n’a pas été choisi pour le remplissage des surfaces 
microstructurées. 
 
 2.2.3 Technologie de la goutte à la demande (DOD) 
 
De nos jours, la majeure partie des machines de dépôt de jet d’encre est basée sur la 
technologie de la goutte à la demande [20]. Suivant le mécanisme pour former les gouttes, 
cette technologie peut également être classifiée selon quatre sous catégories : thermique, 
piézoélectrique, électrostatique et acoustique. Actuellement, étant donné que les procédés 
électrostatique et acoustique sont encore en phase de développement, le marché est dominé 
principalement par des machines qui fonctionnent soit en mode thermique soit en mode 
piézoélectrique. 
 
¾ Mode thermique 
 
Généralement, les machines de jet d’encre qui fonctionnent en mode thermique 
comportent une chambre contenant de l’encre avec un système de chauffage situé juste à côté 
de l’orifice. Un système d'échauffement pulsé de moins d’une microseconde associé au 
système d’échauffement continu permet de chauffer localement l’encre au dessus de la 
température de nucléation des gouttes (dans le cas d’une encre aqueuse, cette température est 
voisine de 300 °C). Après la formation de ces germes, l'expansion instantanée de la goutte de 
vapeur d’eau va forcer l’encre à sortir de l’orifice pour former une goutte d’encre liquide. Le 
cycle total de formation de la goutte dure généralement moins de 10 µs. Pour fonctionner 
selon ce principe, les bases des encres doivent être soit aqueuses soit constituées de solvants 
volatils. 
 
Selon la disposition du système de chauffage et de l'orifice, les machines de jet 
d’encre sont classées en : 
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- Tireur de toit ("roof-shooter") : l'orifice est situé frontalement par rapport 
au système d’échauffement (cf. figure III-22a). 
- Tireur de côté ("side-shooter") : l'orifice est situé latéralement par 
rapport au système d’échauffement (cf. figure III-22b) 
 
A : "roof-shooter"     B : "side-shooter" 
Figure III-22 : Principe de fonctionnement des machines de dépôt inkjet thermiques [20] 
 
¾ Mode piézoélectrique 
 
La déformation d'un matériau piézoélectrique entraîne un changement de volume dans 
la chambre contenant l’encre et génère une vague de pression qui propage le liquide vers la 
buse. Pour former une goutte sur la buse, la pression acoustique doit vaincre les pressions 
inverses due à la viscosité de l’encre et à la tension superficielle du liquide. Une fois la goutte 
formée, il faut, de plus, avoir suffisamment de pression pour propulser la goutte vers le 
support. L’ordre de grandeur des valeurs des pressions qu’il faut générer en un cycle pour 
propulser une goutte sont indiquées sur la figure III-23. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III-23 : Représentation schématique des pressions nécessaires 
 pour éjecter une goutte en mode piézoélectrique [20]. 
Chapitre 3 : Remplissage des microstructures Confidentiel 
 97
Suivant le mode de déformation des céramiques piézoélectriques, cette technologie a 
été classifiée en 4 classes majeures : compression ("squeeze"), torsion ("bend"), poussée 
("push") et cisaillement ("shear"). Le principe de fonctionnement de ces différents modes, 
hormis le mode de compression constitué d'un gicleur entouré d'un tube fin de céramique 
piézoélectrique, est illustré sur les figures III-24 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III-24 : Principe de fonctionnement des machines de dépôt inkjet piézoélectriques [20] 
 
D'un point de vue pratique, pour obtenir une bonne reproductibilité de la taille et de la 
forme des gouttes sphériques, les paramètres les plus importants sont la viscosité et la tension 
superficielle des encres. Il est important de noter que la viscosité des encres, à la température 
d’injection, est généralement inférieure à 20 cp [19] et que sa tension superficielle est 
supérieure à 25 mN/m. 
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2.3 Analyse du remplissage discontinu des microcellules par jet de matière 
 
Comme nous l’avons vu dans le paragraphe précédent, le procédé de jet de goutte à la 
demande (DOD), en mode piézoélectrique représente, de nos jours, le système le plus 
intéressant en ce qui concerne l'état d'avancement du développement industriel des machines 
et la liberté de choix des matériaux utilisés dans la formulation des encres. C'est pourquoi, nos 
premiers essais de dépôt par jet de matière ont été effectués avec cette technologie. 
 
 Le remplissage des microcuves par jet de matière a été effectué selon deux stratégies : 
¾ Voie semi-globale : pour des gouttes de volume négligeable devant celui de 
chaque cuve, la forme géométrique des microcuves n’est pas un facteur important et le 
remplissage homogène des microstructures est réalisé en supposant que toutes les 
gouttes tombées aléatoirement sur les hauts des murs entrent dans les microcuves 
adjacentes. Etant donné que, comme nous l’avons vu dans le chapitre précédent, les 
hauts des murs sont hydrophobes, ils ne mouillent que partiellement les liquides et les 
gouttes déposées sur ces surfaces forment des films minces instables. Il est donc 
logique de penser que, du fait de l’énergie cinétique des gouttes lâchées avec une 
vitesse initiale et de leur impact avec les hauts des murs, toutes les gouttes vont rentrer 
dans les microcuves adjacentes aux murs plutôt que de s’étaler sur les surfaces 
partiellement mouillantes. 
 
¾ Remplissage ponctuel : la précision en position des dépôts est telle que 
l’injection des liquides s’effectue directement dans chaque microcuve individuelle. 
Ainsi, aucune hypothèse n’est faite sur l’évolution des gouttes qui tombent sur les 
hauts des parois mais l’augmentation de la précision de positionnement des buses 
nécessite une périodicité du pas de déplacement du centre du motif 2D des microcuves. 
 
2.3.1 Remplissage semi global des microcellules  
 
¾ Caractéristiques du système Xaar XJ128-200 
Cette machine, localisée chez Essilor à Saint-Maur, est constituée d’une seule tête de 
jet d’encre Xaar XJ128-200 : les céramiques piézoélectriques sont déformées en mode de 
cisaillement, la résolution est de 200 dpi ("dots per inch") correspondant à 125 µm et la taille 
minimale des gouttes théoriques est de 80 picolitres soit un diamètre de 53 µm.  
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Etant donné que le volume unitaire des gouttes est important et qu’il n’existe pas, sur 
cette machine, de système de positionnement en X-Y précis, le pas de répétition des gouttes 
en X-Y ne correspond pas à la périodicité des microcuves et les microcuves ne peuvent pas 
être remplies ponctuellement avec ce système. 
 
¾ Image créée par un remplissage semi global 
Pour vérifier la bonne répétabilité de la machine, nous avons commencé par déposer  
128 x 500 gouttes2 sur une bande pleine de 17 x 64 mm2 (cf. Figure III-25). 
 
 
 
 
 
500 pixels ou gouttes sur 64mm 
Figure III-25 : Motif de la bande pleine imprimée 
 
¾ Remplissage des microcuves hexagonales avec des encres réticulables par 
UV 
Les microcuves hexagonales de 206 picolitres de volume unitaire en SU8 2005 Flex, 
(5,95 µm de hauteur et 200 µm de diamètre de cuve) ont ensuite été remplies par ce procédé 
avec des encres réticulables par UV. Les principales caractéristiques des deux encres 
industrielles utilisées sont rassemblées dans le tableau III-4. La qualité des remplissages a été 
observée par microscopie optique et nous avons reporté, à titre d’exemple, sur la figure III-26 
la micrographie obtenue pour l'encre rouge. 
 
Encres  
Viscosité 
(Brookfield DVE, 25 °C) 
Tension superficielle  
(Kruss, 25 °C)  
Encre rouge 
Essilor 
7 à 8 cp 25 mN/m 
Sunjet black 11,9 cp  26,1 mN/m 
Tableau III-4 : Principales caractéristiques physico-chimiques des encres réticulables par UV 
128 pixels ou gouttes sur 17 mm  
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A : après un passage d’impression         B : après deux passages d’impression 
Figure III-26 : Remplissage des microcuves hexagonales avec de l'encre réticulable par UV 
 
¾ Remplissage des microcuves aléatoires avec les encres réticulables par UV 
Dans le cas des microcuves aléatoires, les observations micrographiques obtenues sont 
analogues à celle reportée sur la figure III-27, pour l’encre noire et un seul passage 
d'impression. 
 
 
Après un passage d’impression 
Figure III-27 : Remplissage des microcuves aléatoires avec de l'encre réticulable par UV 
 
¾ Remplissage des microcuves hexagonales avec du décane 
Les principales caractéristiques du décane, à 25°C, sont rassemblées dans le tableau 
III-5. Quant aux micrographies caractéristiques des microstructures remplies de décane par 
cette méthode, après deux passages d'impression, elles sont reportées sur la figure III-28. 
Viscosité (Brookfield DVE) Tension superficielle (Kruss) Tension de vapeur 
1 cp 23,5 mN/m 0,170 kPa 
Tableau III-5 : Principales caractéristiques physico-chimiques du décane 
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Après 2 passages d’impression 
Figure III-28 : Remplissage des microcuves des microcuves hexagonales avec du décane 
 
2.3.2 Discussion générale sur le remplissage semi global des microstructures 
 
¾ Mouillage des hauts de murs 
Le remplissage semi global est basé sur le fait que, dans le cas d’un sous remplissage 
des microstructures, une goutte de liquide tombée sur les hauts des murs entre dans les 
microcuves adjacentes. Le fait de n’observer aucune trace d’encre colorée sur les hauts de 
murs, alors que la probabilité d’impact de gouttes liquides sur ces parois est importante, 
montre que l’hypothèse d’évolution de toutes les gouttes d’encre vers les microcuves est 
valide. Pour pouvoir généraliser ce phénomène, nous avons augmenté l’énergie de surface des 
hauts de murs en les traitant par plasma O2 afin de favoriser l’étalement des gouttes sur ces 
surfaces initialement hydrophobes. Pour cette étude, des cristaux liquides (MLC6694 Merck) 
ont été mélangés avec un colorant rouge dichroïque (anthraquinone, Nematel), injectés à 60°C 
et déposés par jet de matière avec le système Xaar Omini 318 (localisé au LAAS à Toulouse), 
sur les surfaces microstructurées en SU8-H3. Les angles de contact de cette encre avec la 
surface horizontale supérieure des échantillons de SU8-H3, initialement voisins de 40° 
deviennent inférieurs à 10° lorsque la surface est traitée par plasma O2. Nos travaux ont porté 
sur une bande pleine carrée de (300 gouttes/2,54 cm) de côté et au premier niveau de gris. 
 
 Etant donné que la pression d’évaporation des cristaux liquides est proche de zéro, ils 
peuvent être observés directement par microscopie électronique à balayage. Comme le montre 
la figure III-29, les micrographies confirment bien que les encres ne restent pas étalées sur les 
hauts des murs. Par contre, les images MEB mettent en évidence l’existence de quelques 
défauts ponctuels sur les murs qui doivent aider au passage du liquide d’une microcuve à 
l’autre. 
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(A) mise en évidence d’un défaut sur les murs des microstructures  
(B) agrandissement de l’image précédente sur une zone non défectueuse 
Figure III-29 : Observation par MEB des microstructures remplies de  cristaux liquides :  
(A) répartition du liquide dans les microcuves et (B) focalisation sur un mur  
 
Défaut 
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¾ Taux de remplissage des microcuves par la méthode semi globale 
Quels que soient le liquide et la forme des cuves utilisées, les premières observations 
effectuées en microscopie optique sur les encres réticulables par UV, montrent qu’un seul 
passage effectué avec le système Xaar XJ128-200, est insuffisant pour remplir, de manière 
homogène toutes les microcuves (certaines cuves sont bien remplies mais d’autres sont sous 
remplies) et qu’un second passage entraîne un sur remplissage des microstructures. De plus, 
les expériences de remplissage effectuées avec le décane, ont permis de tester un liquide 
volatil (0,17 kPa, à 25°C). Les difficultés de dépôt rencontrées et l’inhomogénéité de 
remplissage des microcuves observée après deux passages d’impression (cf. figure III-28) 
confirment que ce procédé n’est pas adapté aux liquides de pression d’évaporation élevée. 
 
Etant donné que le rapport des volumes unitaire des gouttes (80 pl) déposées avec ce 
système par rapport à celui des microcuves (206 pl) est non négligeable, il est logique 
d’observer un sous remplissage, de niveau variable d’une cuve à l’autre après le premier 
passage. En effet, un calcul simple de l’épaisseur moyenne d’un film homogène étalé sur la 
surface, en faisant le rapport du volume total des gouttes (128*500*80.10-15) par rapport à la 
surface du support (17*64.10-6), donne une valeur (4,7 µm) inférieure à la hauteur des 
microcuves (5,95 µm). Les mauvais remplissages peuvent donc être attribués à une taille trop 
importante des gouttes. De même la formation du film de liquide au-dessus des 
microstructures, après le second passage d’impression, est liée au rapport fractionnaire 
supérieur à l’unité entre l’épaisseur du film liquide et la dimension des alvéoles. Pour réaliser 
un bon remplissage avec ce procédé, il est donc nécessaire de pouvoir déposer des gouttes de 
seulement quelques picolitres. 
 
C’est pourquoi nous avons poursuivi nos travaux de remplissage semi global avec le 
système de jet d’encre Xaar Omini 318, de meilleure résolution volumique, localisé au 
laboratoire du LAAS à Toulouse. Les caractéristiques principales de cette machine sont : 
 
¾ 3 Têtes de Xaar Omini 318 (Leopard) avec 8 niveaux de gris, correspondant à 
une gamme de volume d’encre déposée de 0 à 42 pl avec un incrément de 6 pl. 
¾ Précision de déplacement en X et Y : 4µm. 
¾ Variation de la température locale des têtes d’impression (de 20 à 70 °C) afin 
d’offrir une plus grande flexibilité dans le choix des liquides déposés (gamme 
des viscosités à 20°C élargie vers des liquides plus visqueux). 
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Les dépôts de cristaux liquides (Mélange de MLC6694 MercK avec anthraquinone, 
Nematel), étant biréfringents, ils ont été caractérisés en plus de la microscopie électronique à 
balayage, par microscopie optique, sous polariseurs croisés, après report des surfaces 
microstructurées Acrylique/PET/microcuves SU8-H3+CL sur une plaque de pyrex. Comme le 
montrent les figures III-30, le remplissage des microcuves non traité ou traitées par plasma 
O2 est toujours inhomogène. Les murs clairs indiquent un dépassement de liquides qui 
pourrait être du à des défauts comme celui mis en évidence sur la figure III-29. 
 
 De plus, afin de préciser l’influence du volume relatif des gouttes par rapport à celui 
des microcellules, deux échantillons de facteurs de forme différents ont été utilisés : SU8-H3 
(V = 50,7 pl) et SU8-H4 (V = 12,6 pl). Nous avons imprimé une image, avec l’encre rouge 
pigmentée réticulable par UV (Xennia : X003M), sur une bande pleine de 3*1,3 cm2 
correspondant à un dépôt matriciel, avec le système de jet d’encre Xaar Omini 318, de 833 
gouttes (résolution 36 µm/pixel) sur 307 gouttes (résolution 42,3 µm/pixel). 
 
A l’heure actuelle, étant donné que le rapport entre les volumes des microcuves et des 
gouttes est assez faible, le remplissage semi global ne permet pas d’obtenir un remplissage 
homogène. Cependant, comme le montre la figure III-31, le remplissage des microstructures 
SU8-H3 est plus homogène que celui des échantillons SU8-H4. Par conséquent, s’il est encore 
possible de diminuer le volume unitaire des gouttes déposées par jet d’encre ou d’augmenter 
le volume des microcuves, cette méthode pourrait être envisageable dans l’avenir. 
 
        
(A)       (B) 
Figure III-31 : Remplissage semi global  des microcuves : (A) : SU8-H4, (B) : SU8-H3 
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(A) 
(B) 
Figure III-30 : Remplissage semi global des microstructures avec des CL (alvéoles claires) : 
 (A) : surfaces non traitées et (B) : surfaces traitées par plasma O2 
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2.3.3 Remplissage ponctuel des microcellules 
 
¾ Caractérisation du volume des gouttes déposées 
 Etant donné que la connaissance du volume des encres déposées est un facteur 
déterminant pour la maîtrise de la forme finale des liquides dans les microcuves et que le 
volume injecté par la tête dépend des propriétés physicochimiques des encres, le volume des 
gouttes déposées doit être parfaitement défini. En général la détermination du volume des 
gouttes déposées est réalisée soit par mesure du gain de masse du support soit par 
photographie de la forme des encres injectées [21, 22]. Pour cette étude, avec le système de jet 
d’encre Xaar Omini 318, nous avons pris comme référence un niveau de gris d’une image 
définie, sur le logiciel du fabricant, avec Paint-Shop Pro 6.0. Le changement de volume des 
gouttes est donc assujetti au niveau de gris de l’image (8 niveaux associées à la gamme  
[0 – 255] de l’image créée). 
 
Le volume déposé sur un substrat lisse (liner des films de recouvrement acrylique PSA, 
face anti-adhésive) a ensuite été estimé en mesurant par microscopie optique, d’une part, 
l’angle de contact du liquide (encre rouge pigmentée Xennia X003M réticulable par UV) 
déposée à 50 °C avec le substrat et, d’autre part, le diamètre des calottes tronquées. L’angle 
de contact a été déterminé sur la photographie de profil des dépôts en inclinant verticalement 
les substrats et le diamètre des gouttes mesuré sur les surfaces horizontales (cf. figure III-32).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(A)       (B) 
Figure III-32 : Détermination, par microscopie optique, pour le premier niveau de gris, 
du volume des gouttes d’encre rouge réticulable par UV déposées après un passage : 
(A) profil des calottes sphériques et (B) rayon des calottes sphériques 
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 Etant donné que le contraste augmente avec le niveau de gris et que les angles de 
contact peuvent être supposés indépendants de la taille des gouttes pour des rayons de calotte 
sphérique supérieurs à 10 µm et d’effet de ligne de contact négligeable [23], nous avons 
choisi de mesurer l’angle de contact liquide/solide uniquement pour la couleur la plus foncée, 
soit un volume d’encre déposée maximal. Les résultats obtenus sont rassemblés dans le 
tableau III-6. 
 
Niveau de gris 
Angle de 
contact 
Volume déduit du 
niveau de gris (pl)
Rayon de calotte 
sphérique (µm) 
Volume estimé à 
partir des dépôts (pl) 
1er (0-31/255) 42 35,7 ± 0,5 27,5 ~ 35,6 
2ème (32-63/255) 36 33,8 ± 0,8 22,8 ~ 30,6 
3ème (64-95/255) 30 33,2 ± 0,6 21,8 ~ 28,8 
4ème (96-127/255) 24 30,5 ± 0,4 17,1 ~ 22,1 
5ème (128-159/255) 18 26 ± 0,4 10,6 ~ 13,8 
6ème (160-191/255) 12 21 ± 0,3 5,5 ~ 7,2 
7ème (192-223/255) 6 14,1 ± 0,3 1,8 ~ 2,3 
8ème (223-255/255) 
54,4° 
± 2,3° 
0 0 0 
Tableau III-6 : Volumes d’encre rouge déposée en fonction du niveau de gris de l’image 
 
 Comme le montrent ces résultats, les volumes des gouttes déposées et l’incrémentation 
volumique de ces gouttes ne sont pas en parfait accord avec les valeurs définies à partir des 
données du fabricant, même en prenant en compte la dispersion expérimentale : les volumes 
déposés sont systématiquement inférieurs à ceux déduits des niveaux de gris. Il serait 
intéressant de poursuivre ces travaux d’étalonnage de la machine afin de déterminer si 
l’origine des désaccords est liée à une différence d’encre ou à un défaut de reproductibilité 
volumique des gouttes élémentaires. Par ailleurs, la détermination du volume des gouttes 
déposés à partir des mesures géométriques des calottes sphériques (angle de contact, rayon) 
est assez peu précise et il serait intéressant de disposer d’une autre méthode : la fabrication de 
microcuves cylindriques de taille micrométrique et la mesure des flèches des microstructures 
sous remplies par profilométrie optique permettraient de mesurer avec davantage de précision 
le volume des gouttes déposées. 
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¾ Effet de l’impact et de l’étalement des gouttes déposées dans une microcuve  
 Plusieurs travaux théoriques et expérimentaux [24-26] ont montré que l’impact d’une 
goutte de quelques dizaines de micromètres arrivant, avec une vitesse de quelques mètres par 
seconde, sur une surface solide plane entraîne son étalement inertiel et que le phénomène est 
ralenti par des effets de viscosité et de tension superficielle des liquides. Dans les 
microstructures, un effet additionnel d’ancrage par les arrêtes des murs va venir probablement 
s’ajouter, mais il n’existe actuellement aucun modèle qui prenne en compte cet effet. Pour 
maîtriser le dépôt ponctuel il est donc nécessaire que l’effet balistique des gouttes sur les 
fonds des microcuves n’entraîne pas un transfert, complet ou partiel, de liquide d’une cuve à 
l’autre. C’est pourquoi nous avons poursuivi notre étude en analysant qualitativement 
l’étalement des liquides dans les microcuves. 
 
En utilisant le premier niveau de gris nous avons déposé une goutte d’encre rouge 
réticulable par UV (42 pl d’après les données fabricant) dans une microcuve de SU8-H3 ayant 
un volume à remplir de 50,7 pl. Ce dépôt ponctuel entraîne naturellement un sous remplissage 
de l’alvéole cible mais ce qui est important de retenir c’est qu’aucune trace d’encre rouge 
n’est décelable dans les microcuves adjacentes à la cible: Un second passage d’impression a 
alors été réalisé au même endroit et même dans ce cas de léger sur remplissage, la 
micrographie ne met en évidence aucun débordement d’encre : les effets des arrêtes sont donc 
suffisants pour arrêter l’étalement du front de liquide (cf. figure III-33). 
 
Figure III-33 : Observation de l’étalement de l’encre rouge déposée ponctuellement  
par jet de matière dans une microcuve SU8-H3 
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Etant donné que les principaux paramètres qui contrôlent l’étalement inertiel sont la 
viscosité et la tension superficielle du liquide, nous pouvons en déduire que les fluides qui ont 
des caractéristiques physico-chimiques proches de celle de l’encre rouge ne déborderont pas 
non plus lors du remplissage des microcuves de la série SU8-H3, avec le système Xaar Omini 
318. De même, il est logique de penser que ces fluides ne déborderont pas non plus, s’ils sont 
déposés ponctuellement dans des microcuves, de diamètre plus important que celui de la série 
SU8-H3 (99 µm). 
 
 Afin de pouvoir généraliser ce comportement, nous avons réalisé une expérience qui 
favorise l’étalement des gouttes sur la surface supérieure des murs. Pour cela nous avons 
déposé ponctuellement des cristaux liquides (MLC6694 Merck) mélangés avec un colorant 
rouge dichroïque (anthraquinone, Nematel) dans les microstructures de SU8-H3 
préalablement traitées par plasma O2, afin de diminuer l’angle de contact de la surface SU8 
supérieure (valeur inférieure à 10° après traitement de la surface). Comme le montre la figure 
III-34, même dans ce cas très favorable à l’étalement, la ligne de contact du liquide déposé, 
lors du premier passage d’impression pour le premier niveau de gris, est arrêtée par l’arête des 
microcuves : l’effet balistique des gouttes peut donc être raisonnablement toujours négligé 
avec ce procédé de dépôt. 
 
¾ Taux de remplissage par la méthode ponctuelle des microstructures 
Les résultats obtenus montrent que le système de jet d’encre Xaar Omini 318 ne 
permet pas de remplir de manière homogène les microcuves de facteur de forme H3 et H4. 
Pour obtenir un dépôt convenable il apparaît nécessaire d’avoir une parfaite adaptation entre 
la taille des microcuves et l’aptitude de la machine de jet de matière (en précision de dépôt et 
taille des gouttes). C’est pour vérifier cette hypothèse que nous avons réalisé une matrice de 
microcuves pseudo-aléatoires de 9 µm de hauteur et une périodicité entre centres des alvéoles 
de 169 µm correspondant à la distance entre les buses. Dans ce cas, comme le montre à titre 
d’exemple la figure III-35 pour des cristaux liquides, on obtient bien un sous remplissage 
quasi homogène.  
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(A) : image des microcuves remplies 
 
(B) : agrandissement de l’image précédente 
Figure III-34 : Remplissage avec des CL des microcuves en SU8-H3 traitées par plasma O2  
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Figure III- 35 : Remplissage avec des CL d’une microstructure pseudo- aléatoire de 9 µm  de 
hauteur et une périodicité entre centres de cuve de 169 µm  
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Chapitre 4 : Scellement des microstructures 
 
 La problématique posée est d’arriver à sceller, de manière hermétique et durable, les 
surfaces microstructurées constituées par plus de 90% de liquide. D’une manière générale, le 
scellement industriel des microstructures est réalisé selon différentes voies définies par les 
trois états physiques de la matière : 
 
Voie liquide : la société Sipix Imaging, Inc. a mis au point plusieurs méthodes 
originales [1-5] pour fermer les microcuves utilisées dans des écrans électrophorétiques, 
toutes basées sur le principe d’immiscibilité entre deux liquides. Leur choix s’est porté 
principalement sur des solutions électrophorétiques de tension superficielle et de densité 
supérieures à celles des liquides de fermeture. Le procédé consiste à déposer sur les 
microcuves soit les deux solutions successivement, soit un mélange des deux liquides et de 
faire polymériser, après démixtion in situ, la solution de fermeture (cf. figure IV-1) constituée 
soit de polymères dissous dans un solvant, soit de monomères photoréticulables.  
 
Figure IV-1 : Principe de la démixtion des liquides utilisé par Sipix  
pour sceller des microcuves utilisées dans les écrans électrophorétiques [3] 
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Récemment, J. Daniel et al. [6] ont breveté la possibilité d’utiliser une solution 
électrophorétique à base d’huile de densité plus faible que la solution 
aqueuse/hydroalcoolique de fermeture et dont la migration vers la base des microcuves est 
provoquée par effet de répulsion sur les murs apolaires. 
 
 Voie gaz : la réalisation de dépôts conformes par CVD d’une couche transparente de 
parylène sur des liquides a fait l’objet du brevet de Keppner et Benkhaïra [7]. Le principe du 
procédé est de décomposer un précurseur (di para xylène), par pyrolyse à 680°C, puis de faire 
polymériser le monomère para xylène sur tous types de substrat (y compris les liquides de 
pression d’évaporation à 25°C inférieure à 0,7 Pa), maintenus à la température ambiante. 
Comme le montre la figure IV-2, la couche formée, d’épaisseur variant d’une centaine de 
nanomètres à soixante microns environ, est uniforme, homogène et épouse parfaitement toutes 
les aspérités et les cavités des substrats. 
 
 
avec 16 = liquide, 18 = film de parylène, 26 = résine photosensible et 28 = microcanal 
Figure IV-2 : Principe du dépôt conforme par CVD de parylène pour fermer des 
microcanaux réalisés en résine et remplis de liquide [7] 
 
 Voie solide (matériaux très visqueux) : cette voie n’est pas, à l’heure actuelle, 
exploitée industriellement pour encapsuler des objets en contact avec un liquide. Etant donné 
que certains adhésifs sensibles à la pression PSA ("Pressure Sensitive Adhesive") ou 
thermofusibles ("Hot melt") sont transparents, ils peuvent être utilisés pour la fabrication 
d’objets optiques. Les adhésifs PSA sont des matériaux viscoélastiques, élastomériques qui 
peuvent adhérer fortement sur une surface solide en appliquant une pression faible et un 
temps de contact faible. Ces adhésifs sont largement utilisés dans les étiquettes, les rubans, les 
produits médicaux ou cosmétiques, etc. [8]. L’intégration d’oligomères sensibles aux UV et 
de photoinitiateurs dans la formulation des colles permet d’obtenir des adhésifs PSA 
réticulables par UV [9]. Quant aux adhésifs thermofusibles, ils sont déposés à l’état fondu 
(faible viscosité) et leur cohésion est assurée lors du refroidissement. Les adhésifs 
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thermofusibles peuvent être également sensibles à la pression : comme tous les adhésifs 
autocollants, à la température ambiante, ce sont des films qui restent pégueux en permanence 
et qui adhèrent immédiatement sur presque tous les substrats, dès lors que l’on exerce une 
faible pression [10]. 
 
L’intégration de composants sensibles aux UV et de photoinitiateurs dans la 
formulation des adhésifs thermofusibles donne des adhésifs thermofusibles et réticulables par 
UV. Les adhésifs sensibles à la pression et thermofusibles sont généralement des formulations 
complexes, secrètement protégées, constituées d’un mélange le plus souvent empirique de 
polymères de base, de résines pégueuses et d’autres adjuvants (huile, charges, antioxydants) 
[11]. 
 
Etant donné que la mise en forme des adhésifs thermofusibles nécessite le chauffage 
des polymères à des températures supérieures à leur fusion, leur utilisation comme films 
d’encapsulation de solutions, risque d’entraîner l’évaporation, la diffusion des liquides et la 
solubilisation de certains constituants de l’adhésif aux températures d’application. C’est 
pourquoi nous avons choisi de n’utiliser, pour la fermeture des microcellules, que des adhésifs 
sensibles à la pression PSA. L’adhésif PSA acrylique sélectionné pour sa transparence optique 
(AR clear Dev 8796 - © Adhesive Research) se présente sous la forme d’un film constitué de 
3 couches : le support en polyester (75 µm), l’adhésif acrylique (25 µm) et une couche 
protectrice. Comme nous l’avons vu dans le chapitre précédent, l’application d’une pression 
constante avec la lamineuse permet, d’une part, de sceller les microstructures et, d’autre part, 
de casser le film de liquide réparti de manière homogène au dessus des microstructures tout en 
chassant le surplus de liquide. 
 
1 Etude des interactions entre les solvants insérés dans les microcuves et les adhésifs des 
films de fermeture sensibles à la pression 
 
Etant donné que plus de 90% de l’adhésif acrylique (AR clear Dev 8796) se trouve en 
contact permanent avec des solvants (ceux des microcuves) et que la formulation du film PSA 
reste secrète, il est important de bien caractériser cette interface entre le film de recouvrement 
et les liquides fonctionnels car le vieillissement physique (tel que le gonflement) ou chimique 
(dégradation) de l’adhésif aura des conséquences sur la durabilité de l’assemblage collé et les 
pertes optiques. Pour bien définir le cahier des charges des solvants à proscrire pour le 
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remplissage des microstructures, nous avons effectué une analyse thermodynamique des 
mélanges solvants/adhésif en utilisant la théorie des paramètres de solubilité. 
 
1.1 Généralités sur les paramètres de solubilité 
 
Un solvant est un liquide qui a la propriété de dissoudre, de diluer ou d'extraire 
d'autres substances sans les modifier chimiquement et sans lui-même se modifier. 
Habituellement, les solvants ont une température de fusion faible, ils s'évaporent facilement et 
sont chimiquement inertes face au composé dissous. Pour qu’il y ait solvatation, il faut que les 
molécules du solvant aient une bonne affinité avec les constituants du soluté et viennent 
rompre les interactions intermoléculaires qui existent entre les molécules du soluté. Pour les 
liquides non-ioniques, les interactions sont de type Van der Waals (Keesom, Debye et London) 
et les liaisons hydrogène. 
 
De manière générale, plus les molécules d’un soluté interagissent avec celles d’un 
solvant et plus sera grande la solubilité de ce composé dans ce solvant. Pour cela les forces de 
cohésion intermoléculaires du soluté et du solvant doivent être du même ordre de grandeur. 
Sinon les molécules de solvant resteront étroitement liées entre elles et il n’y aura pas 
miscibilité.  
 
1.1.1 Paramètres de Hildebrand 
 
Hildebrand a proposé une classification quantitative des forces de cohésion des 
liquides en rapport avec les propriétés de solubilisation sur la base de la chaleur de 
vaporisation. Le paramètre de solubilité le plus simple est donc le paramètre de Hildebrand 
[14]. Ce paramètre est représentatif de la totalité des forces de Van der Waals et donne une 
valeur indicative du comportement relatif de solvatation d’un solvant en particulier. Ce 
paramètre de Hildebrand se déduit de la densité cohésive d’énergie qui correspond au rapport 
de l’énergie de cohésion moléculaire c, fonction de l’enthalpie molaire de vaporisation du 
solvant et du volume molaire du liquide à 20°C. Cette énergie cohésive s’exprime par la 
relation IV-1 :  
m
H RTc
V
∆ −=        (IV-1) 
où c est la densité cohésive d’énergie, ∆H l’enthalpie molaire de vaporisation, R la constante 
de gaz parfait, T la température absolue de vaporisation et Vm le volume molaire du liquide. 
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En 1936, Hildebrand a proposé définir le paramètre de solubilité δ, comme la racine 
carrée de la densité cohésive d’énergie définie précédemment. Comme le montre le 
dimensionnement de l’équation IV-2, le paramètre de solubilité a donc pour unité le MPa½ 
m
H RTc
V
δ ∆ −= =         (IV-2) 
 
1.1.2 Modèle de Hansen 
 
La comparaison du paramètre d’Hildebrand avec certains essais expérimentaux a mis 
en évidence des défaillances dans ce modèle et une analyse plus profonde de la nature du 
paramètre de Hildebrand a été effectuée. Tout d’abord, un modèle à 2 composantes a été 
proposé suite à une étude révélant l’importance des liaisons hydrogène. Ceci a amené la 
représentation graphique du paramètre de Hildebrand en fonction de la capacité du solvant à 
créer des liaisons hydrogène. 
 
Le premier modèle à trois paramètres a été développé, en 1966, par Crowley, Teague 
et Lowe [14,15]. Ce modèle, représentant graphiquement la valeur du paramètre de 
Hildebrand δ, le moment dipolaire µ et la valeur de la liaison hydrogène γ, permettait 
d’obtenir une visualisation tridimensionnelle des paramètres de solubilité 
 
Dans la même année, Hansen [16] a développé un nouveau modèle, aujourd’hui le 
plus reconnu, qui consiste à diviser le paramètre de solubilité des polymères, défini par 
Hildebrand, en trois composantes différentes : dispersive δd, (associée aux forces de London), 
polaire δp (correspondant aux interactions de Debye et de Keesom) et hydrogène δH. 
 
Ces trois composantes sont liées au paramètre de Hildebrand, considéré comme un 
paramètre total δt, par la relation IV-3 :  
 
2 2 2
t d p Hδ δ δ δ= + +       (IV-3) 
 
Les trois paramètres de Hansen sont, pour un grand nombre de solvants, déterminés 
expérimentalement, mais ils peuvent aussi être calculés théoriquement par la méthode de 
contribution des groupes de Van Krevelen [13]. 
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1.1.3 Méthode de contribution des groupes de Van Krevelen 
 
Les méthodes QSPR ("Quantitative Structure Property Relationship") sont des 
méthodes générales de corrélation entre les structures chimiques et les propriétés des 
matériaux [12]. La méthode QSPR originelle de Van Krevelen [13] est basée sur le principe 
d’addition des groupes et est particulièrement bien adaptée aux polymères. Les propriétés 
physiques sont alors exprimées sous la forme d’une somme de contributions de tous les 
fragments constituant l’unité de répétition du polymère. Les valeurs des contributions de 
chaque groupe sont généralement estimées à partir de données expérimentales. 
 
Ces méthodes qui permettent de calculer de nombreuses propriétés liées aux 
polymères, comme la température de transition vitreuse, le module d’Young, etc, donnent de 
bons résultats pour les systèmes où les interactions sont peu polaires. Elles permettent aussi 
une très bonne approximation de nombreuses propriétés physico-chimiques à condition que ce 
soient des systèmes simples présentant uniquement des interactions faibles. 
 
Les composantes du paramètre de solubilité sont définies par : 
d
d
m
F
V
δ =∑          (IV-4) 
avec Fd  interaction d’un groupe dispersif et Vm volume molaire 
        (IV-5) 
avec Fp  interaction d’un groupe polaire 
et 
h
H
m
U
V
δ =
∑
        (IV-6) 
avec Uh énergie molaire de rupture des liaisons hydrogène. 
 
1.1.4 Représentations graphiques des paramètres de solubilité 
 
La représentation graphique des paramètres de solubilité peut s’effectuer soit 
géométriquement en 3D en reportant directement les paramètres de Hansen (représentation de 
Hansen), soit en 2D sur un diagramme ternaire (diagramme de Teas). 
 
2 
p 
p 
m 
F 
V
δ = ∑ 
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1.1.4.1 Représentation de Hansen  
 
Comme le montre la figure IV-3, les points correspondant aux solvants qui solubilisent 
un polymère donné forment un volume quasi-sphérique, si on double l’axe du composé 
dispersif δd. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure IV-3 : Représentation 3D de la sphère de solubilité pour un polymère 
en utilisant les paramètres de Hansen [22] 
 
¾ Le centre de la sphère représente les paramètres de solubilité d’Hildebrand du 
polymère, de coordonnées 
xS
xP N
δ
δ =
∑
 où δxS sont les paramètres d’Hansen des N 
solvants qui solubilisent le polymère et δxP est les paramètres d’Hansen  du polymère. 
 
¾ Le rayon de la sphère (R) est appelé rayon d’interaction. 
 
À partir de cette sphère déterminée avec plusieurs dizaines de solvants, il est possible de 
prédire si le polymère est soluble ou pas dans un solvant quelconque ou un mélange de 
solvants. Pour qu’un mélange inconnu ait une bonne affinité avec le polymère, il faut que la 
résultante de ses paramètres de solubilité d’Hansen appartienne à la sphère de solubilité du 
polymère. Pour déterminer si le point correspondant au liquide inconnu se situe ou pas, à 
l’intérieur de la sphère de solubilité, on effectue soit la représentation graphique d’Hansen, 
soit le calcul de la distance entre le solvant et le centre de la sphère de solubilité : 
2 2 2
( ) 4( ) ( ) ( )S P dS dP pS pP HS HPD δ δ δ δ δ δ− = − + − + −     (IV-7) 
où D(S-P) est la distance solvant/polymère recherchée 
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1.1.4.2 Diagramme de Teas 
 
Une autre méthode permettant de représenter les paramètres fractionnels de Hansen 
consiste à réaliser un diagramme ternaire, appelé diagramme de Teas [14,15]. Les 
coordonnées dans ce diagramme représentent la fraction (ou le pourcentage) des trois valeurs 
par rapport à la somme des 3 valeurs, c’est à dire : 
pd H
d p Hf f f
δδ δ
δ δ δ
= = =
∑ ∑ ∑
     (IV-8) 
 
La représentation s’effectue sur un diagramme triangulaire, classiquement équilatéral, 
où la fraction de chacun des paramètres de Hansen correspond à chacun des côtés du triangle. 
Comme les paramètres sont normalisés, la somme de ces trois facteurs est égale à 1 (100%). 
 
1.2 Etude de la solubilité des adhésifs PSA acryliques utilisés pour la fermeture des 
microstructures 
 
1.2.1 Choix des solvants 
 
Pour déterminer expérimentalement les paramètres de solubilité de l’adhésif PSA 
acrylique de formulation inconnue. 48 solvants de différentes familles chimiques et des 
paramètres de solubilité variables ont été testés. Les paramètres de Hansen et de Hildebrand 
des liquides les plus usuels ont été extraits des tables bibliographiques et sont joints en annexe 
(cf. Annexe I). Quant aux liquides non répertoriés dans les monographies réservées aux 
paramètres de solubilité, leurs paramètres ont été déterminés par la méthode de Van Krevelen 
(cf. Annexe II).  
 
Tous ces solvants ont été positionnés par famille sur un diagramme ternaire de Teas, 
généré à l’aide du logiciel ProSim. (cf. figure IV-4)  
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Figure IV-4 : Diagramme ternaire des solvants utilisés représentés par groupe de solvant 
 
1.2.2 Analyses visuelles de la dissolution de l’adhésif PSA acrylique 
 
Des surfaces carrées de 6 cm de côté ont été découpées à partir des feuilles tri couches 
de l’adhésif PSA acrylique. Après avoir enlevé le film de protection, ces échantillons ont été 
déposés dans des boites de Pétri, face adhésive vers le haut, et environ 10 ml d’un des 48 
solvants utilisés ont été versés sur la surface pégueuse. 
 
Après une heure laissée à la température ambiante, les échantillons sont enlevés et une 
observation approfondie des états de surface permet de déceler visuellement certaines 
modifications physiques des adhésifs. Lorsqu’il y a solvatation de l’adhésif, on observe un 
effet de gonflement et un délaminage de l’adhésif (cf. figure IV-5).  
 
Les échantillons sont ensuite mis à sécher et la pégosité résiduelle est évaluée 
qualitativement. Enfin, l’adhésif résiduel sur le PET est enlevé avec un bon solvant de la colle 
(acétone, inerte par rapport au PET) et la qualité optique des films de PET est analysée : toute 
perte optique du polymère traduit une dégradation d film PSA induite par les solvants testés.  
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Figure IV-5 : Observation de la solvatation de l’adhésif PSA après trempage dans un solvant 
 
D’après nos observations, rassemblées en annexe (cf. annexe III), 18 liquides parmi 
les 48 solvants n’ont pas d’effet de solvatation avec l’adhésif PSA acrylique. 
 
1.2.3 Analyses par IR de la dissolution de l’adhésif PSA acrylique  
 
La solution ainsi que le solvant correspondant pur ont ensuite été soumis à une analyse 
physico-chimique, par infrarouge en transmission. Pour cela, quelques gouttes de la solution 
sont déposées, entre deux plaques de KBr séparées d’une épaisseur constante (utilisation de 
"spacer" de 25 µm). La différence entre les spectres de la solution et du solvant pur permet de 
préciser si les solvants ont solubilisé ou pas des composés initialement contenus dans la 
formulation des adhésifs. Pour valider cette méthode et vérifier que les pics IR obtenus par 
différentiation avaient bien pour origine l’adhésif PSA acrylique nous avons, au préalable, 
effectué une analyse IR du film adhésif initial.  
 
1.2.3.1 Spectre IR de référence de l’adhésif PSA acrylique 
 
Etant donné que les adhésifs PSA acryliques sont trop épais pour pouvoir être analysés 
directement par transmission, ils ont été étudiés par réflexion totale atténuée, en mode ATR 
("Attenuated Total Reflectance"). Cette technique, facile à mettre en œuvre, permettant 
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d’obtenir rapidement le spectre infrarouge de matériaux trop absorbants ou trop épais est 
utilisée classiquement pour caractériser chimiquement la surface des échantillons [23]. 
 
 Comme le montre la figure IV-6, les pics d’absorption de l’adhésif PSA acrylique en 
IR-ATR sont nombreux : ils constituent l’empreinte digitale de la formulation de l’adhésif. 
Afin de simplifier l’étude, pour déterminer si l’adhésif était soluble ou pas dans les solvants 
nous avons choisi de ne prendre comme marqueur caractéristique de l’adhésif que le pic 
principal situé à 1730 cm-1, associé aux doubles liaisons C = O. 
 
 
Figure IV-6 : Spectre IR-ATR de l’adhésif PSA acrylique  
 
1.2.3.2 Spectre IR des solutions 
 
Comme le montre, à titre d’exemple, la superposition des spectres IR du solvant 
DiethylPhtalate (DP) pur et après trempage de l’adhésif PSA acrylique pendant une heure (cf. 
figure IV-7), les effets de solvatation sont parfois très difficiles à observer avec cette 
technique. En effet, étant donné que la structure chimique du solvant DP contient également 
un groupement C = O, l’augmentation de l’intensité du pic 1730 cm-1, ne constitue pas 
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nécessairement une preuve d’un effet de solvatation. Dans le cas du solvant DP, étant donné 
que les intensités de tous les pics d’absorption IR varient d’une analyse à l’autre, l’effet 
d’amplification peut être associé à une augmentation de l’épaisseur des couches de liquide 
analysées. C’est donc l’observation visuelle et le fait qu’il ne reste plus d’adhésif sur le PET 
après le séchage, qui ont permis de conclure, dans ce cas, à la dégradation du film. 
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Figure IV-7 : Spectres IR du solvant DP pur et après une heure de trempage 
de l’adhésif PSA acrylique 
 
 Dans le cas de bonne pégosité résiduelle des films après une heure de trempage dans 
les 18 solvants (cf Annexe III), nous avons effectués une analyse complémentaire des 
solutions par IR afin de détecter la présence d’un pic à 1730 cm-1. Pour 16 des solvants qui ne 
contiennent pas de groupement C = 0 dans leur structure chimique, comme le montre à titre 
d’exemple les spectres IR de l’éthylène glycol (EG) pur et après trempage (cf. figure IV-8), 
aucun mode n’est observé à cette longueur d’onde et la différence d’intensité de l’absorbance 
peut être associée à une variation d’épaisseur entre les deux analyses. L’absence du pic est en 
parfait accord avec les observations visuelles de conservation de la pégosité des films après 
une heure de trempage dans ces solvants.  
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Enfin, pour les deux derniers solvants, le 4-méthyl-2-pentanone et l’isopentyl acétate, 
étant donné qu’ils sont constitués d’un groupement C = O, l’analyse IR du pic à 1730 cm-1 ne 
permet pas de préciser s’il y a ou pas solvatation. Etant donné que l’observation visuelle met 
en évidence une bonne pégosité résiduelle, ces deux solvants ont été considérés comme non 
solvants de l’adhésif. 
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B : agrandissement de la zone (1600 ~ 1800 cm-1) 
Figure IV-8 : Spectres IR du solvant Ethylène Glycol pur et après une heure de trempage  
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1.2.4 Représentations graphiques des paramètres de solubilité de l’adhésif PSA 
acrylique 
 
Les paramètres de solubilité d’Hansen des solvants ainsi que les observations 
qualitatives réalisées (solubilité, non solubilité) ont été reportées sur la sphère de Hansen 
générée sur Matlab (cf. figure IV-9) et sur le diagramme de Teas généré sur ProSim Ternary 
Diagram (cf. figure IV-10). 
 
 
Solvants du polymère indiqués par les points et les non solvants par les points rouges. 
Figure IV-9 : Représentation de la sphère de Hansen de l’adhésif PSA acrylique  
 
Comme le montre la représentation de Hansen, la sphère de solubilité contient la 
majorité des solvants mais peut englober certains non solvants comme les alcanes. La 
méthode est donc à utiliser avec précaution. De même dans le diagramme de Teas, certains 
non solvants se retrouvent à l’intérieur de la région de solvatation indiquée sur la figure IV-10.  
 
Le paramètre de solubilité et ses composantes de l’adhésif PSA acrylique se déduisent 
des coordonnées du point central de la sphère de Hansen : ces valeurs sont reportées dans le 
tableau IV-1. 
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Tableau IV-1 : Paramètres de solubilité de l’adhésif PSA acrylique 
 déduits de la sphère de Hansen 
 
Figure IV-10 : Diagramme de Teas de l’adhésif PSA acrylique 
 
1.2.5 Effet du temps de trempage sur la solubilisation de l’adhésif PSA acrylique 
 
Pour certains liquides les effets de solvatation ne sont pas instantanés et la durabilité 
des assemblages collés doit également être analysée. Pour cette étude de suivi de l’adhésif en 
fonction du temps de trempage, nous avons choisi de prendre l’éthylène glycol comme non 
solvant car c’est un liquide peu volatil déjà sélectionné pour les études de mouillabilité et de 
remplissage des microstructures (cf. chapitres précédents).  
 
 Comme le montre l’évolution des spectres IR en fonction du temps de trempage, 
présentée sur la figure IV-11 aucune variation significative du pic à 1730 cm-1 n’est observée : 
ce solvant peut donc être considéré comme inerte par rapport au film de recouvrement. 
Paramètres de solubilité 
δd (Mpa1/2) 17,3 
δp (Mpa1/2) 6,2 
δh (Mpa1/2) 6,6 
δ (Mpa1/2)  19,5 
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Figure IV-11 : Variation des spectres IR du solvant Ethylène Glycol 
en fonction du temps de trempage de l’adhésif PSA acrylique 
 
2 Etude de l’adhérence des films de fermeture des microstructures 
 
2.1 Méthodes de caractérisation de l’adhérence des films 
 
2.1.1 Généralités  
 
Les mécanismes d’adhésion sont souvent complexes même entre deux surfaces lisses 
et font intervenir généralement plusieurs processus, encore mal connus de nos jours [17]. Les 
distances d’interactions adhérent-adhéré sont de l’ordre de 1 à 5 Å et l’adhésion peut avoir 
pour origine :  
¾ un ancrage mécanique : l’adhésif liquide ou fondu pénètre dans les aspérités et les 
porosités de la surface ; ce qui entraîne, après solidification de l’adhésif, son ancrage 
mécanique. 
¾ la formation de liaisons physiques ou chimiques : entre surfaces polaires, il peut y 
avoir  formation de liaisons de type hydrogène, Van der Waals ou bien covalentes par 
transfert d’électrons entre les atomes des deux matériaux en contact. 
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¾ la diffusion moléculaire : dans le cas des systèmes polymère-polymère entre de deux 
matériaux compatibles, il y a création d’une interphase par solubilisation mutuelle des 
matériaux. 
¾ un effet de ventouse : pour certains petits animaux comme les geckos, leur adhérence 
sur des surfaces verticales lisses, est liée à la présence de microbulles entre leurs pattes 
et les substrats qui vont faire office de ventouses. 
 
La caractérisation des propriétés d’adhérence peut également s’avérer très complexe. 
En effet, les propriétés d’adhérence dépendent d’un nombre de paramètres tels que le type 
d’adhésif, le substrat, l’épaisseur d’adhésif, la température, la vitesse de sollicitation, la 
géométrie du test, etc. Pour préciser l’effet de chacun de ces paramètres, il existe différents 
tests qui sollicitent l’adhésif soit en masse (dissipation d’énergie anélastique de l’adhésif, 
c’est à dire essentiellement ses propriétés rhéologiques) soit aux interfaces (affinité avec les 
substrats) [10]. 
 
2.1.2 Tests d’adhérence (Test de pelage à 90°) 
 
Les tests industriels les plus utilisés dans le domaine de la caractérisation des 
propriétés d’adhérence des revêtements sont les tests de pégosité ("tack"), de pelage, de 
cisaillement ("shear tests") et le microscratch test pour les couches dures. Pour notre étude de 
l’adhérence des films de recouvrement PSA acryliques sur les microstructures, le test de 
pelage à 90° a été effectué. Cette méthode est la plus couramment utilisée lorsqu’il s’agit de 
déterminer le pouvoir adhésif d’un ruban souple sur un substrat rigide (cf. figure IV-13). 
(MTS System. Type de machine ALLIANCE). 
 
 
 
 
 
 
 
Figure IV-13 : Principe du test de pelage à 90° [17] 
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Avec les tests de pelage, le processus de rupture est éffectué à vitesse constante. Tout 
au long de l’essai l’ordinateur qui pilote l’extensomètre enregistre l’angle, la force de traction 
et les paramètres géométriques des échantillons. L’énergie d’adhésion de l’assemblage collé 
G se déduit directement de la force de traction mesurée par la relation :  
Gα = F (1-cosα) / b        (IV-9) 
F étant la force mesurée, b la largeur du joint et α l’angle de pelage. 
 
 Cette relation qui implique naturellement que le substrat sur lequel est appliquée la 
charge ne se déforme pas, conduit, dans le cas du pelage à 90°, à la relation simple suivante :  
G90 = F/b         (IV-10) 
 
2.1.2.1 Modes de rupture des assemblages collés 
 
Rupture cohésive : la rupture est dite cohésive ou semi cohésive lorsque la fissure se 
propage dans le massif d’adhésif. Au cours de l’expérience, on observe d’abord la formation 
de filaments qui attestent de l’élongation de l’adhésif au cours du test de pelage. Ces filaments 
cassent les uns après les autres et, après la rupture, les deux substrats sont recouverts d’une 
couche fine d’adhésif sur. Si ces couches d’adhésif après la rupture ont approximativement la 
même épaisseur, la rupture est dite cohésive, sinon la rupture est dite semi cohésive (ou quasi 
interfaciale). Dans le cas des ruptures cohésives, la force de pelage est constante. 
 
Rupture interfaciale adhésive : dans ce cas, l’adhésif reste entièrement sur l’un des 
substrats et, après rupture, aucune trace de colle n’est détectée sur l’autre substrat. 
 
Phénomène du "stick-slip" : la rupture instable communément appelée "stick-slip" 
est mise en évidence par de fortes oscillations de la force au cours du pelage [10] car une fois 
la rupture initiée, les fissures se propagent à une vitesse supérieure à la vitesse de sollicitation 
avant d’être freinées puis stoppées par les pertes viscoélastiques. Dans ce cas, l’adhésif reste 
presque entièrement sur un des substrats comme dans une rupture adhésive. Une observation 
plus approfondie de l’autre substrat permet de mettre en évidence la présence de filaments très 
fins d’adhésif, témoignages des avancées brusques ("slip") et des arrêts successifs de la 
fissure ("stick"). 
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Rupture interfaciale vitreuse : ce mode de rupture est similaire à la rupture 
interfaciale adhésive puisque la force de pelage reste constante tout au long de l’expérience. 
Dans ce cas, l’adhésif reste uniquement et entièrement sur l’un des substrats, et de plus, la 
force de pelage, pour une vitesse donnée, est très faible devant celle d’une rupture adhésive. 
 
2.1.2.2 Corrélation entre le mode de rupture et les propriétés viscoélastiques de 
l’adhésif 
 
 De nombreux travaux et, en particulier, ceux effectués au Laboratoire de 
Physicochimie des Polymères de Pau, montrent que l’adhérence des adhésifs sensibles à la 
pression PSA et thermofusibles sensibles à la pression peut être corrélée avec la rhéologie des 
adhésifs lorsque l’adhésion entre l’adhésif et le substrat est forte [10, 11, 18-21].  
 
Dans le cas des adhésifs viscoélastiques, la variation de la force de pelage, en fonction 
de la vitesse de traction, suit une évolution générale analogue à celle présentée sur la figure 
IV-14. La rupture cohésive dans le test de pelage correspond à l’écoulement de l’adhésif 
(observée à basses fréquences en relaxation mécanique), la rupture interfaciale est corrélée au 
plateau caoutchoutique de l’adhésif, le phénomène de "stick-slip" est associé à la transition 
viscoélastique de l’adhésif et enfin la rupture interfaciale vitreuse est liée au comportement 
vitreux  de l’adhésif [19]. 
 
La courbe maîtresse en pelage peut être obtenue en choisissant une température de 
référence et en effectuant des translations temps - Température (aT) de la force de pelage 
obtenue sur une large gamme de vitesse d’élongation. D’après les travaux de Derail et al [11, 
18], les facteurs de translation déduits des courbes de pelage sont équivalents à ceux dérivés 
des analyses dynamiques mécaniques. Cette équivalence entre les facteurs de translation a été 
confirmée par Gower et al [20, 21] sur des adhésifs PSA acryliques ou acrylates. Etant donné 
que les propriétés viscoélastiques et les modes de rupture sont corrélés, toute modification de 
composition ou de masse molaire de l’adhésif qui affecte le comportement rhéologique de 
l’adhésif va donc entraîner un changement du mode de rupture en pelage de l’assemblage 
collé. 
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Figure IV-14 : Représentation schématique des corrélations entre 
les tests de pelage et les propriétés viscoélastiques des adhésifs [18] 
 
2.2 Etude de l’adhérence des films PSA acryliques sur les surfaces lisses 
 
Pour préciser l’influence, sur l’adhérence des films de fermeture des microcuves, de la 
microstructure et de la présence éventuelle de liquide sur les hauts des murs, nous avons 
travaillé en deux étapes. Nous avons tout d’abord analysé l’adhérence des films PSA 
acryliques sur des surfaces lisses (pleines plaques), puis nous avons étudié le comportement 
en pelage des microcuves remplies de différents liquides et scellées avec les adhésifs PSA 
acryliques.  
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2.2.1 Choix des traitements de surface des substrats 
 
 Pour chaque essai de pelage, une analyse particulière des faciès de rupture doit être 
portée afin de vérifier que l’interface sollicitée concerne bien celle entre la résine SU8 et le 
liquide contenu dans les microcuves. Pour que la rupture de l’assemblage collé s’effectue à 
l’interface résine SU8/acrylique PSA, il faut donc que l’adhérence de la résine SU8 avec le 
substrat soit supérieure à celle de la résine avec le film de recouvrement. Etant donné que les 
tests de pelage à 90° nécessitent un substrat rigide, nous avons choisi d’utiliser des wafers en 
silicium comme support parce que, d’une part, ils présentent une bonne conductivité 
thermique (amélioration de l’homogénéité en température lors de mise en œuvre de la SU8) et 
que, d’autre part, ils sont largement utilisés en microélectronique. 
 
2.2.1.1 Substrat Si traité par plasma 
 
Nous avons d’abord choisi comme substrat des wafers de Silicium vierge, que nous 
avons simplement traités par plasma O2 à l’aide du Tepla 300 Semi-Auto Plasma Processor 
(1000 ml/min, 800 W, 1,78 mbar) afin de nettoyer les surfaces. Pour préciser si la durée du 
traitement par plasma O2 des wafers de Silicium était un facteur important, deux temps de 
traitement plasma (5 et 10 minutes) ont été testés. 
 
Pour déposer les résines époxydes (SU8 2025 Flex ou SU8 3005 N-O2) sur ces wafers 
traités, nous avons ensuite suivi les étapes du procédé présenté dans le premier chapitre (cf. 
tableau I-6), hormis les étapes de masquage et de développement inutiles pour les dépôts 
pleines plaques.  
 
Enfin, pour effectuer les essais de pelage, des bandes d’adhésif PSA acrylique de 2,5 
cm de large et 9 cm de long ont été collées sur les surfaces époxydes SU82025 Flex, en 
appliquant une pression affichée de mise en forme constante (3 bars). Comme le montre à titre 
d’exemple la figure IV-15, la force de pelage est, dans ce cas, très faible (∼ 2,7 N) et l’examen 
post mortem des ruptures montre que c’est toujours l’interface entre la résine SU8 et le 
substrat Silicium qui est décollée. Quelle que soit la durée du traitement plasma O2 utilisée, la 
force d’adhérence entre la résine SU8 et le substrat Silicium est toujours restée très faible et 
les ruptures rapides, juste au dessus des substrats, ne nous ont pas permis de déterminer la 
force d’adhérence des adhésifs sur les résines époxydes. 
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Figure IV-15 : Courbe de pelage des adhésifs PSA collés sur des surfaces pleine plaque 
 de résine SU8 "processée" sur des wafers Si traités par plasma O2 
 
2.2.1.2 Substrat avec une couche d’oxyde de Silicium 
 
Pour augmenter l’adhésion entre la résine SU8 et le substrat Silicium nous avons 
déposé sur la surface du Silicium une couche d’oxyde de silicium par PECVD (STS Multiplex 
CVD) à basse fréquence, en utilisant un mélange oxydant (SiH4 et N2O, sous P = 750 mTorr 
et 300 W de puissance). Pour effectuer les essais de pelage, les surfaces ont été oxydées sur 
une épaisseur approximative de 100 nm, puis nettoyées par un traitement plasma O2 (1000 
ml/min, 800 W, 5 min, 1,78 mbar) avant de déposer la résine époxyde SU8 et d’appliquer 
l’adhésif PSA acrylique. Dans ce cas, les ruptures observées ont bien eu toujours lieu à 
l’interface entre la résine SU8 et le film PSA de recouvrement.  
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2.2.2 Effet de la pollution des surfaces époxydes sur l’adhérence des films PSA 
acryliques 
 
Afin de préciser si le mouillage des hauts des murs par les liquides va influer sur 
l’adhérence des adhésifs PSA acrylique utilisés pour la fermeture des surfaces 
microstructurées, nous avons commencé par comparer les forces de pelage mesurées sur les 
surfaces lisses et propres ou polluées par divers liquides. 
 
Les tests de pelage, effectués à l’Université de Pau à la température ambiante, ont été 
réalisés en prenant une bande d’adhésif PSA de 2 cm de large et 7 cm de long collée avec une 
pression de mise en forme de 3 bars à la température ambiante. De plus, tous les échantillons 
ont été laissés pendant plus de 24 heures à la température ambiante avant d’effectuer les essais 
de pelage et nous avons utilisé le même capteur de force (1 kN) afin de garder constante la 
précision sur les mesures. 
 
Etant donné que la surface des hauts des murs en SU8 contient des surfactants fluorés 
elle est hydrophobe (cf. chapitre 2) et difficile à coller. En effectuant un traitement de la 
surface par plasma, les analyses de mouillabilité, présentées dans le chapitre 2, ont montré 
qu’il est possible d’augmenter l’énergie de surface des résines SU8. Pour préciser l’influence 
de ces deux facteurs fondamentaux (le traitement électromagnétique et la pollution des 
surfaces) nous avons choisi, dans un premier temps, de prendre un plan d’expériences à deux 
niveaux. Comme nous l’avons vu en début de ce chapitre l’éthylène glycol est un mauvais 
solvant de la colle acrylique tandis que le diethylphtalate est un bon solvant. C’est pourquoi, 
pour cette étude nous avons pris comme polluants liquides, ces deux solvants déjà utilisés 
pour le remplissage des microcuves. Les conditions opératoires et les résultats obtenus sont 
rassemblés dans le tableau IV-2 
 Traitement 
des surfaces 
Pollution 
des surfaces 
Pression 
(bars) 
Force de pelage F 
(N) 
Energie d’adhésion 
G90 (J/m2) 
PC-1 sans sans  3 3,5 ± 0,2 175 ± 10 
PC-2 sans avec EG 3 4,2 ± 0,2 210 ± 10 
PC-3 sans avec DP 3 2,0 ± 0,1 100 ± 5 
PC-4 plasma sans  3 17,0 ± 0,3 850 ± 15 
Tableau IV-2 : Forces de pelage, à 100 mm/min, des adhésifs PSA 
 sur les surfaces SU8  pleines plaques (EG = éthylène glycol et DP = diethylphtalate) 
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Cette première étude a permis d’abord de montrer qu’en oxydant le substrat silicium, 
on obtient bien des ruptures interfaciales entre la résine SU8 et l’adhésif PSA. Par contre, 
comme la force de pelage, obtenue à une vitesse constante de 100 mm/min, des adhésifs sur la 
surface des résines SU8 non traitées est très faible, l’influence de la pollution des surfaces par 
des traces de liquide n’a pas pu être mise en évidence. Etant donné que le traitement par 
plasma (O2 + CF4 + SF6) de la surface non polluée augmente de façon significative la force 
d’adhérence, nous avons donc poursuivi notre étude par plan d’expériences en analysant 
l’influence des divers paramètres de mise en forme de l’assemblage collé. 
 
2.2.3 Effet des paramètres de mise en forme sur l’adhérence des films PSA acryliques  
 
Dans cette deuxième étude, nous avons choisi de prendre comme variables la pression 
et la température de la lamineuse, la pollution de la surface et la nature du plasma pour traiter 
les surfaces (la composition des différents plasmas utilisés est détaillée dans le chapitre 2). De 
plus, afin de préciser si les effets sont linéaires ou pas, la variation de chaque facteur a été 
suivie sur 3 niveaux (cf. tableau IV-3). Pour limiter le nombre d’essais, nous avons utilisé un 
plan d’expériences de Taguchi L9 (34) car il permet, en neuf essais, de cribler les effets de 
quatre facteurs à trois niveaux.  
 
Facteur Traitement par plasma de la SU8 
Pression affichée 
de la lamineuse 
Pollution de 
surface 
Température de la 
lamineuse 
Niveau 1 O2 0 bar sans  ambiante 
Niveau 2 O2+CF4 3 bars avec EG 40°C 
Niveau 3 O2+CF4+SF6 5 bars avec DP 60°C 
Echantillon     
P1 O2 0 bar sans  ambiante 
P2 O2 3 bars avec EG 40°C 
P3 O2 5 bars avec DP 60°C 
P4 O2+CF4 0 bar avec EG 60°C 
P5 O2+CF4 3 bars avec DP ambiante 
P6 O2+CF4 5 bars sans  40°C 
P7 O2+CF4+SF6 0 bar avec DP 40°C 
P8 O2+CF4+SF6 3 bars sans  60°C 
P9 O2+CF4+SF6 5 bars avec EG ambiante 
Tableau IV-3 : Conditions expérimentales des essais par plan d’expériences de Taguchi L9 (34) 
 
 De plus, comme nous l’avons vu dans le paragraphe sur la corrélation entre le mode de 
rupture et les propriétés viscoélastiques de l’adhésif, les effets de solubilisation de l’adhésif 
PSA peuvent entraîner un changement de ses propriétés rhéologiques et par conséquent de son 
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mode de rupture en pelage. C’est pourquoi, nous avons triplé le nombre d’échantillons (P1 à 
P9 définis dans le tableau IV-3) et effectué les essais avec trois vitesses différentes (10, 100, 
1000 mm/min). Etant donné que sur chaque wafer, deux échantillons peuvent être découpés 
chaque essai a été répété deux fois afin d’estimer l’incertitude de reproductibilité des résultats. 
Comme le montre, à titre d’exemple la figure IV-15 pour l’échantillon P9, les courbes de 
pelage obtenues sont bien superposables et la dispersion sur la force de pelage faible (∼ 0,2 N). 
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Figure IV-15 : Comparaison des courbes de pelage obtenues sur deux échantillons P9 
 
 Pour chaque vitesse d’élongation, les valeurs des forces de pelage de l’adhésif PSA 
sur les surfaces ainsi que le mode de rupture sont listés dans le tableau IV-4.  
 10 mm/min 100 mm/min 1000 mm/min 
P1 17,5 (rupture interfaciale) 13,2 (rupture interfaciale) 11,2 (rupture interfaciale) 
P2 4,1 (rupture interfaciale) 11,8 (rupture interfaciale) 7,2 (rupture interfaciale) 
P3 5,3 (rupture cohésive) 19,4 (rupture cohésive) 22 (rupture interfaciale) 
P4 7,5 (rupture interfaciale) 7,4 (rupture interfaciale) 9 (rupture interfaciale) 
P5 7,5 (rupture cohésive) 15,4 (rupture Interfaciale 
Colle/PET) 
25,1 (rupture interfaciale) 
P6 16 (rupture Colle/PET 
+Filament+Colle/SU8) 
15,1 (rupture interfaciale) 13,6 (rupture interfaciale) 
P7 2,4 (rupture cohésive) 19,4 (rupture cohésive) 25,9 (rupture interfaciale) 
P8 12,4 (rupture interfaciale) 15,8 (rupture interfaciale) 13,7 (rupture interfaciale) 
P9 9,6 (rupture Interfaciale) 14,3 (rupture interfaciale) 11,4 (rupture interfaciale) 
Tableau IV-4 : Valeur des forces de pelage en fonction des différentes vitesses d’élongation 
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Comme le montre ce tableau, les ruptures des échantillons non pollués et pollués par 
l’éthylène glycol sont toujours interfaciales : ces résultats indiquent d’une part, que l’adhésif 
PSA acrylique, est sollicité dans son état caoutchoutique et que d’autre part, un non solvant 
comme l’éthylène glycol n’a aucun effet sur ses propriétés viscoélastique. Par contre, le 
contact de l’adhésif avec un bon solvant comme le diethylphtalate, modifie son mode de 
rupture : à une faible vitesse, la rupture devient cohésive, probablement du fait de la 
plastification des mouvements de l’adhésif par le liquide. Ces résultats confirment 
l’importance des études de solubilité des adhésifs pour prédire l’évolution des assemblages 
collés lorsque des liquides sont encapsulés. 
 
Pour comparer les effets moyens de chaque paramètre du procédé, il est nécessaire que 
les modes de rupture des assemblages collés soient identiques. C’est pourquoi nous avons pris 
comme vitesse d’élongation 1000 mm/min, valeur pour laquelle toutes les ruptures sont 
interfaciales. La variation des effets moyens est représentée sur la figure IV-16. 
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Figure IV-16 : Effet moyen de chaque paramètre à une vitesse de 1000 mm/min 
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Cette figure indique que le paramètre le plus influent du procédé est la nature de la 
pollution des surfaces : une pollution avec un mauvais solvant, comme l’éthylène glycol, 
diminue l’adhérence tandis que celle avec un bon solvant, comme le diethylphtalate, 
l’augmente. Il est logique de penser que cette amélioration est liée à un accroissement de la 
dissipation d’énergie anélastique de l’adhésif mais des analyses complémentaires de rhéologie 
seraient nécessaires pour confirmer cette hypothèse. 
 
Le deuxième facteur d’influence, sur la force d’adhérence, est le traitement des 
surfaces par plasma : pour les résines époxydes SU8 le traitement par plasma O2 + CF4 + SF6 
est le plus efficace puisqu’il augmente légèrement la force de pelage tandis que le traitement 
par plasma O2 n’a aucun effet. 
 
Enfin les deux derniers facteurs : la pression et la température de la lamineuse, lors de 
la mise en forme des assemblages collés, n’ont quasiment aucune influence sur la force de 
pelage. 
 
2.3 Etude de l’adhérence des films PSA acryliques sur les surfaces microstructurées 
 
Etant donnée que la température et la pression de la lamineuse n’influencent 
quasiment pas l’adhérence des films de fermeture des microstructures, nous avons pris, pour 
les études du scellement des microstructures, des valeurs de procédé constantes (3 bars de 
pression et scellement à la température ambiante). Pour préciser l’influence, sur la force 
d’adhérence, du ratio entre la surface des murs et celle des microcuves, nous avons choisi de 
faire varier le facteur de formes des microcuves et utilisé, pour cette étude en pelage, les deux 
masques hexagonaux 100*2 µm2 et 50*3 µm2 déjà utilisés dans le chapitre 3. De plus, comme 
les études précédentes sur les surfaces lisses ont montré que le traitement par plasma le plus 
efficace était le plasma O2 + CF4 + SF6, nous avons décidé de comparer les forces de pelage 
de l’adhésif PSA sur les surfaces microstructurées non traitées et traitées préalablement avec 
ce plasma. Cette étude a été donc réalisée en utilisant un plan factoriel complet 22. 
 
 La fabrication des microcuves avec la résine SU8 3005 N-O2 a été effectuée après 
dépôt d’oxyde de silicium sur substrat de Silicium, conformément au procédé donné au 
paragraphe précédent. Dans ce cas également deux liquides (éthylène glycol et diethylphtalate) 
ont été utilisés pour remplir, par le procédé "doctor blade", les microcuves avant leur 
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fermeture et deux échantillons ont été analysés pour estimer la reproductibilité des forces de 
pelage. 
 
 Pour évaluer l’origine et les modes de ruptures, nous avons visualisé les faciès de 
rupture à la fois par microscopie optique et par profilométrie mécanique. Les tests de pelage 
ont tous été effectués à la température ambiante, à une seule vitesse (1000 mm/min) afin 
d’espérer obtenir, comme nous l’avons vu sur les pleines plaques, des ruptures interfaciales. 
 
2.3.1 Microcellules remplies avec de l’éthylène glycol 
 
Comme le montrent les résultats rassemblés dans le tableau IV-5, les assemblages 
collés avec des microcuves remplies d’éthylène glycol présentent une force d’adhérence non 
mesurable : 48 h après le scellement des microstructures, la force de pelage est quasi nulle, 
quels que soient le facteur de forme et le traitement des surfaces utilisés.  
 
Numéro 
d’essai 
Traitement Facteur de 
forme 
Remarque 
à t = 0 h 
Force (N) à 1000mm/min 
à t = 48 h 
MP1 aucun 100*2 µm2 Ne colle pas ~ 0 
MP5 aucun 50*3µm2 Ne colle pas ~ 0 
MP3 O2+CF4+SF6 100*2 µm2 Ne colle pas ~ 0 
MP7 O2+CF4+SF6 50*3µm2 Ne colle pas ~ 0 
Tableau IV-5 : Conditions d’essais et forces de pelage des microcuves  
remplies avec l’éthylène glycol 
 
Même une semaine après le scellement des microstructures, l’analyse de deux autres 
échantillons préparés de manière analogue au MP5 montre que la force de pelage reste 
quasiment nulle. Dans le cas des microstructures remplies avec un non solvant des adhésifs 
PSA, nous pouvons donc en conclure que la surface de collage sur les hauts de murs est trop 
faible pour obtenir une force d’adhérence mesurable. 
 
L’observation par microscopie optique de franges d’interférences à l’intérieur des 
microcuves, après le décollage de l’adhésif PSA (cf. figure IV-17) permet de vérifier qu’il 
reste bien des liquides dans les alvéoles. Les différences de niveaux entre les microcuves 
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observées sont liées à l’hétérogénéité de l’ancrage du liquide sur l’adhésif PSA et les surfaces 
microstructurées. 
 
Figure IV-17 : Observation par microscopie optique après décollement de l’adhésif PSA  
des microstructures remplies d’éthylène glycol   
 
2.3.2 Microcellules remplies avec du diethylphtalate 
 
Dans le cas des microcuves remplies avec du diethylphtalate, les forces de pelage sont 
toujours non nulles et le type de rupture dépend du traitement de surface : les microstructures 
non traitées se décollent de façon interfaciale tandis que celles qui sont traitées par plasma 
sont cohésives (cf. tableau IV-6). De plus, l’analyse micrographique des microcellules après 
le décollage de l’adhésif PSA (cf. figure IV-18) montre qu’il ne reste plus de liquide dans les 
microcuves. 
 
Figure IV-18 : Observation par microscopie optique après décollement de l’adhésif PSA  
des microstructures remplies de diethylphtalate  
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Cette rupture cohésive de l’adhésif PSA peut également être observée par microscopie 
optique (cf. figure IV-19). De plus, un contrôlé de la hauteur des microcuves par profilométrie 
mécanique nous a permis de vérifier l’intégrité des surfaces microstructurées. 
Figure IV-19 : Observation par microscopie optique de l’échantillon MP4 
 après décollement de l’adhésif PSA 
 
 X1 X2  X1 X2 
Niveau 1 100*2 µm2 sans  Niveau -1 50*3 µm2 O2+CF4+SF6 
 
Numéro 
d’essai 
Facteur de 
forme 
Traitement 
plasma 
F (N) à 1000 mm/min 
t ~ 48 h 
Energie d’adhésion 
G (J/m2) 
MP2 100*2 µm2 sans 15,1 ± 0,4  
(rupture interfaciale) 
755 ± 20 
MP6 50*3 µm2 sans 17,8 ± 1,6  
(rupture interfaciale) 
890 ± 80 
MP4 100*2 µm2 O2 + CF4 + SF6 30,8  ±  1,5  
(rupture cohésive) 
1540 ± 75 
MP8 50*3 µm2 O2 + CF4 + SF6 27,2 ± 1,6  
(rupture cohésive) 
1360 ± 80 
Tableau IV-6 : Conditions d’essais et forces de pelage des microcuves  
remplies avec le diethylphtalate. 
Adhésif 
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L’augmentation importante de la force de pelage lorsque les microcuves sont remplies 
d’un bon solvant des adhésifs traduit une contribution non négligeable des liquides à 
l’adhérence des films de fermeture. Cet effet positif est associé probablement à un gonflement 
de l’adhésif PSA, qui se plastifie et va avoir un effet de ventouse dans les microcuves. 
 
Par ailleurs, les quatre expériences du plan d’expériences 22 effectué permettent de 
modéliser la variation de la force de pelage F en fonction du facteur de forme X1 et du 
traitement de surfaces X2 sous la forme d’une équation du premier degré :  
F = a0 + a1.X1 + a2.X2 + a12.X1.X2 
où a0 représente la valeur moyenne au centre du domaine expérimental, a1 l’effet du facteur 1, 
a2 l’effet du facteur 2 et a12 l’interaction entre les deux facteurs. 
 
Les valeurs des forces de pelage listées dans le tableau IV-6, nous ont permis de 
calculer, par régression multilinéaire, les quatre coefficients rassemblés dans le tableau IV-7. 
 
a0 a1 a2 a12 
22,7 -0,2 6,3 -1,6 
Tableau IV-7 : Valeurs des coefficients du modèle mathématique du premier degré  
associé au plan fractionnaire 22 
 
Ces valeurs montrent que c’est le facteur 2, c'est-à-dire le traitement par plasma des 
surfaces microstructurées, qui joue le rôle le plus important sur la force de pelage. La valeur 
positive du coefficient a2 indique que l’effet du traitement plasma (O2 + CF4 + SF6) est 
favorable. Par contre, le coefficient a1 est négligeable ce qui implique que le facteur de forme 
des microstructures n’a pas d’influence sur l’adhérence des adhésifs PSA. Quant à la faible 
valeur négative du terme a12, elle met en évidence une légère interaction entre les deux 
facteurs. La force maximale d’adhérence est donc obtenue avec un niveau bas du facteur 1 
(50*3 µm2) et un niveau haut (traitement plasma) des surfaces.  
 
Enfin, étant donné que les échantillons de même facteur de forme ont un 
comportement rhéologique similaire, l’évolution des ruptures de l’adhésif, d’interfaciale à 
cohésive, s’explique par l’augmentation de l’énergie et de la rugosité des surfaces par 
traitement plasma.  
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Conclusions générales 
 
Cette étude physico-chimique des surfaces microstructurées pour des applications 
ophtalmique digitale, réalisée en étroite collaboration avec les laboratoires du LAAS et 
d’ESSILOR, a été menée selon les quatre axes de recherche suivants : 
 
¾ Fabrication des microstructures : l’optimisation de la forme géométrique et de la 
taille des microcellules faisant l’objet de la thèse de Laëtitia Pont (soutenance prévue en 
2007), nous nous sommes plus particulièrement intéressés à l’aspect matériaux et aux 
propriétés de surfaces des microstructures. Durant ma thèse, deux procédés ont été utilisés 
pour réaliser les microcuves : 
 
La photolithographie de la résine photosensible époxyde SU8 qui a permis de 
fabriquer des microcuves, hexagonales ou pseudo-aléatoires, reproductibles, avec des flancs 
de mur rectangulaires, et des facteurs de forme variables. Pour nos travaux, deux facteurs de 
forme, H3 (100*2 µm2) et H4 (50*3 µm2) ont été privilégiés. Le principal résultat obtenu sur 
les analyses chimiques des deux séries de résine époxyde (SU8 2000 Flex et SU8 3000) 
utilisées en photolithographie a été de montrer que les surfaces horizontales et verticales des 
microcuves n’ont pas la même structure et que par conséquent leurs propriétés de 
mouillabilité sont différentes. En particulier, l’hydrophobicité de la surface horizontale 
supérieure, associée à la présence de composants fluorés dans les dernières formulations des 
résines SU8, favorise la pénétration des liquides à l’intérieur des microcuves lors de leur 
remplissage mais fragilise l’adhérence des adhésifs de fermeture lors du scellement. 
 
La voie sol-gel : afin d’obtenir des microstructures de surfaces chimiquement 
homogènes, nous avons également exploré ce type de procédé et fabriqué des microcuves 
avec un matériau hybride organique/minéral. Les études du comportement des gouttes 
(quelque microlitres) sur ces surfaces et de l’avancement de ligne de contact du liquide ont 
permit de confirmer les résultats obtenus avec la résine époxyde SU8 de structure chimique 
hétérogène. 
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¾ Mouillabilité des microstructures : 
Dans le cas des surfaces rugueuses, plusieurs modèles théoriques permettent de relier 
les angles apparents mesurés sur ces surfaces aux angles d’équilibre déterminés sur des 
surfaces lisses de même composition chimique. Dans le cas des flancs des murs des 
microcuves, la rugosité résulte des étapes de photopolymérisation et attaque chimique lors du 
procédé de lithographie. Nous avons utilisé le modèle Wenzel pour expliquer les valeurs des 
angles apparents des liquides en contact avec les parois verticales, mesurés selon une méthode 
originale dérivée de la fabrication de microcanaux.  
 
Dans le cas des surfaces microstructurées, les observations, par microscopie optique, 
de gouttes de quelques microlitres de différents liquides déposées, de manière statique, 
montrent que le nombre de gouttes d’air emprisonnées augmente avec la diminution de la 
taille des microcuves. Quels que soient le facteur de forme des microstructures et la 
composition chimique cet emprisonnement de bulles d’air disparaît lors des dépôts 
dynamiques utilisant l’avancement de la ligne de contact des liquides. Dans le cas des 
surfaces microstructurées, les angles apparents mesurés ne sont plus en accord avec les 
théories de Wenzel et de Cassie-Baxter, quelle que soit la nature (résine SU8 ou hybride sol-
gel) des surfaces microstructurées : l’étude expérimentale met en évidence la présence de 
forces répulsives supplémentaires qui ont été attribuées aux forces de réaction des murs 
partiellement mouillés. Cet "effet des murs", qui vient "remonter" l’angle de contact apparent 
est confirmé par l’évolution des angles apparents lorsqu’on passe des cellules H3 à H4 : plus 
la densité de murs est importante et plus l’angle apparent augmente. 
 
La mouillabilité des surfaces est généralement modulée en adaptant certains 
paramètres des traitements plasmas (nature des gaz, débits, etc.) : l’utilisation de plasmas 
oxydants rend la surface plus hydrophile tandis que l’application de plasmas neutres ou 
fluorés augmente son hydrophobie. Les traitements plasmas ont donc été utilisés 
préalablement aux essais de pelage, pour augmenter l’adhésion entre, d’une part, les substrats 
en silicium et les dépôts des résines époxydes SU8 et d’autre part, entre les surfaces 
microstructurées et les adhésifs PSA des films utilisés pour la fermeture des microcuves. 
Lorsque les traitements électromagnétiques sont insuffisants, comme c’est le cas pour les 
wafers en silicium, nous avons montré qu’un traitement chimique oxydant doit être utilisé 
pour obtenir une bonne adhérence sur ces surfaces.  
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¾ Remplissage des microstructures : deux directions ont été privilégiées : 
- Remplissage continu 
Les quelques essais effectués à la tournette ("spin coating") ont montré que ce procédé 
n’est pas utilisable pour le remplissage des microstructures à l’échelle industrielle du fait 
d’une  très grande inhomogénéité des dépôts. Le démouillage discontinu ("dip-coating") des 
microstructures permet d’obtenir des sous remplissages des alvéoles quasi-homogènes, mais 
le niveau final dépend de plusieurs variables : le facteur de forme des microcuves, la balance 
entre l’état de surface des hauts de murs et le liquide déposé. De même, un applicateur 
industriel de type "doctor blade" permet d’étaler les liquides de manière homogène et 
économique. Actuellement, du fait de la variation de hauteur des substrats en silicium (525 ± 
25 µm), la hauteur de l’applicateur micrométrique ne peut être fixée et une possible 
amélioration du procédé consisterait à ajouter des vis micrométriques, afin de régler la 
hauteur et l’horizontalité du support des microstructures (cf. figure ci-dessous). En préréglant 
le couteau à une hauteur fixe, il serait ainsi possible de former un film d’épaisseur désirée. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Schéma de principe d’amélioration du procédé de dépôt par "doctor blade" 
 
Après les dépôts, la cassure du film liquide et le scellement des microstructures avec 
un adhésif PSA par l’intermédiaire de la lamineuse permettent d’obtenir un sous remplissage 
homogène, la flèche dépend de la pression appliquée. 
 
Après la fermeture des microstructures, peu de techniques permettent de caractériser 
l’interface entre les surfaces microstructurées et le film de recouvrement : les observations 
réalisées en microscopie confocale ont montré l’intérêt de cette méthode de contrôle non 
destructif. 
Microcuves
h 
Déplacement horizontal d’une lame 
Déplacement 
vertical du support 
Vis micrométriques pour régler l’horizontalité du support 
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- Remplissage discontinu 
Compte tenu de la résolution des différents procédés d’impression et de la viscosité 
des liquides à déposer, le procédé le plus performant, pour le remplissage individuel des 
surfaces microstructurées, est le jet de matière (inkjet). Ce procédé qui permet de maîtriser le 
dépôt de faibles quantités de liquide (de l’ordre du picolitre), sans contact avec les crêtes des 
surfaces microstructurées, a donc été testé et nos travaux ont porté sur des machines de dépôt 
de goutte à la demande (DOD) en mode piézo-électrique. Etant donné que les surfaces des 
hauts des murs sont partiellement mouillantes, nous avons montré que les gouttes de liquide 
injectées par jet de matière rentraient toujours dans les microcuves, quel que soit leur lieu 
d’impact (cuves ou murs). Ce résultat permet d’entrevoir la possibilité de remplir les 
microstructures de manière soit semi globale soit ponctuelle. 
 
Les essais effectués avec la méthode semi globale, ne nous ont pas permis de valider 
cette hypothèse : quelle que soit la machine de jet de matière utilisée, le remplissage était 
inhomogène du fait d’un trop faible rapport du volume des microcuves par rapport à celui 
d’une goutte unitaire déposée. Il est probable, que dans un futur proche, du fait de l’évolution 
rapide des technologies, des gouttes unitaires de volume encore plus faible pourront être 
déposées par jet de matière et, dans ce cas, cette méthode pourrait devenir industriellement 
intéressante. 
 
Par contre, les premiers essais de remplissage ponctuel par jet de matière effectués 
sur la machine de jet de matière la plus précise ont montré qu’il était possible d’obtenir un 
sous remplissage homogène. Même lâchées avec une vitesse initiale, les gouttes restent dans 
les microcuves visées du fait de l’ancrage par les angles droits des flancs. Avec ces techniques, 
la connaissance du volume des gouttes formées est primordiale pour maîtriser la quantité de 
liquide déposée et nos travaux ont mis en évidence un décalage entre les données fabricant et 
les mesures géométriques des calottes sphériques (angle de contact, rayon). Etant donné que 
ces mesures géométriques sont peu précises, il serait intéressant de disposer d’une autre 
méthode de mesure des volumes de gouttes déposées. Une voie à explorer consisterait à 
fabriquer des microcuves cylindriques de taille micrométrique et de mesurer, par 
profilométrie optique, les flèches des microstructures sous remplies. La très bonne précision 
de la technique permettrait d’étalonner avec une meilleure résolution le volume des gouttes 
déposées. 
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¾ Scellement des microstructures 
 Les premiers travaux de scellement, effectués en voie solide avec des adhésifs 
sensibles à la pression, ont montré que la solubilité des adhésifs PSA modifie la force 
d’adhérence des films de fermeture des microstructures. Etant donné que la formulation des 
adhésifs industriels est généralement complexe et secrète, nous avons analysé, par plusieurs 
méthodes (visuelle, pégosité et IR) l’effet de divers solvants en contact avec l’adhésif et 
définit la sphère de solubilité de la colle. Ces travaux ont permis de définir les familles de 
solvants à proscrire pour remplir les microcuves. 
 
 Les forces d’adhérence ont été mesurées en effectuant des essais de pelage par la 
méthode des plans d’expériences de Taguchi L9 (34) et fractionnaires. L’expérimentation a été 
effectuée d’une part sur des surfaces lisses (pleines plaques) et d’autre part, sur les surfaces 
microstructurées. Quel que soit le substrat, nos travaux ont montré que le paramètre le plus 
influent est la pollution des surfaces : un mauvais solvant de l’adhésif comme l’éthylène 
glycol diminue légèrement l’adhérence tandis qu’un bon solvant tel que le diethylphtalate 
augmente de façon significative la force de pelage. De plus, alors que pour les microstructures 
remplies d’éthylène glycol, le mode de rupture est toujours interfaciale, des ruptures évoluent 
d’interfaciales à cohésives pour les microcuves remplies de diethylphtalate. Cette évolution 
positive traduit une plastification de l’adhésif par un bon solvant et une augmentation de la 
dissipation anélastique de l’énergie pendant le pelage.  
 
Le traitement par plasma des surfaces est également un paramètre influent surtout dans 
le cas des surfaces microstructurées et le plasma O2 + CF4 + SF6 a donné les meilleurs 
résultats. Enfin nos travaux ont montré que les facteurs caractéristiques de la lamineuse (la 
pression et la température) n’ont aucune influence sur la force de pelage. 
 
 En perspective, la durabilité et la force d’adhérence des autres procédés de scellement 
comme le dépôt de parylène ou la démixtion de phases liquides qui font actuellement l’objet 
de nombreux brevets, seraient également à explorer. 
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Annexe I : Paramètres d’Hansen des 48 solvants utilisés  
(* indique les paramètres calculés par la méthode de Van Kevelen 
 δd δp δh δt 
Alcanes 
n-octane 15,5 0 0 15,5 
n-do décane 16 0 0 16 
cyclohexane 16.8 0 0.2 16,8 
Methyl cyclohexane 16 0 1 16 
2, 2, 4-trimethylpentane 14,3 0 0 14,3 
Cis-decahydronaphthalene 18,8 0 0 18,8 
Décane 15,8 0 0 15,8 
Hydrocarbures aromatiques 
Toluène 18 1,4 2 18,2 
Diphenylméthane * 19.5 1,4 0 19,6 
Ethyl benzene 17.8 0,6 1,4 17,8 
Halohydrocarbures 
Chloroforme 17,8 3,1 5,7 19 
Diiodométhane 17,8 3,9 5,5 19 
1-bromonaphthalene 20,3 3,1 4,1 20,9 
O - di chlorobenzène 19,2 6,3 3,3 20,5 
Trichloréthylène 18 3,1 5,3 19 
Ethers 
1,4-dioxane 19 1,8 7,4 20,5 
Dibenzylether 17,4 3,7 7,4 19,3 
Cétones 
Acétone 15,5 10,4 7 20 
Cyclohexanone 17,8 6,3 5,1 19,6 
Acétophénone 19,6 8,6 3,7 21,8 
Isophorone 16,6 8,2 7,4 19,9 
4-Methyl-2-pentanone 15,3 6,1 4,1 17 
Esters 
Diméthyl phthalate 18,6 10,8 4,9 22,1 
Diéthyl phthalate 17,6 9,6 4,5 20,6 
Dibutyl phthalate 17,8 8,6 4,1 20,2 
Isopentyl acetate 15,3 3,1 7 17,1 
Isopropyl palmitate 14,3 3,9 3,7 15,3 
Dibutyl sebacate 13,9 4,5 4,1 15,2 
Ethyl acétate 15,8 5,3 7,2 18,1 
n-butyl acétate 15,8 3,7 6,3 17,4 
1,2-propylènecarbonate 20 18 4,1 27,3 
2-ethoxy éthyl acétate 16 4,7 10,6 19,8 
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ethyl-4-methoxy phenyl acétate* 21,3 4 7,7 23,0 
ethyl phenyl acétate * 21 3,5 6,9 22,4 
Isobutyl acétate 15,1 3,7 6,3 16,8 
Solvants nitrogénés 
Acétonitrile 15,3 18 6,1 24,4 
1-methyl-2-pyrrolidone 18 12,3 7,2 22,9 
Formamide 17,2 26,2 19 36,6 
N,N-diméthylformamide 17,4 13,7 11,3 24,8 
2-nitropropane 16,2 12,1 4,1 20,6 
Alcools 
2-propanol 15,8 6,1 16,4 23,5 
2-méthyl-1-propanol 15,1 5,7 16 22,7 
1-pentanol 16 4,5 13,9 21,7 
Ethylène cyanohydrin  17,2 18,8 17,6 31 
1-nonanol * 17 3 11 20,5 
1-octanol 17 3,3 11,9 21 
Alcools polyhydriques 
Ethylène glycol 17 11 26 32,9 
1,2-propanediol 16,8 9,4 23,3 30,2 
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Annexe II : Calcul des paramètres de Hansen par la méthode de Van Krevelen 
 
1-nonanol 
Groupes Nombre V Fd Uh Fp Fp² 
CH3 1 31,7 419 0 0 0 
CH2 8 132,8 2160 0 0 0 
OH 1 10,47 211 20000 499 249001 
Somme  164,5 2790 20000 499 249001 
   
 
 
 
 
diphényl méthane 
Groupes Nombre V Fd Uh Fp Fp² 
 
2 150,8 2998 0 242 58564 
CH2 1 16,6 270 0 0 0 
Somme  167,4 3268 0 242 58564 
 
 
 
 
 
Ethyl-4-methoxyphenylacetate 
Groupes Nombre V Fd Uh Fp Fp² 
CH3 2 63,4 838 0 0 0 
CH2 2 33,2 540 0 0 0 
O 1 3,6 235 3000 409 167281 
 1 60,4 1319 0 133 17689 
COO 1 8,2 667 7000 511 261121 
Somme  168,8 3599 10000 1053 446091 
 
 
Ethylphenylacetate 
Groupes Nombre V Fd Uh Fp Fp² 
CH3 1 31,7 419 0 0 0 
CH2 2 33,2 540 0 0 0 
 
1 75,4 1499 0 121 14641 
COO 1 8,2 667 7000 511 261121 
Somme  148,5 3125 7000 632 275762 
 
CH3 OH
Paramètres théoriques 
δd 17,0 
δp 3,0 
δh 11,0 
δt 20,5
 
Paramètres théoriques 
δd 19,5 
δp 1,4 
δh 0 
δt 19,6 
 
O
O CH3
O
CH3  
Paramètres théoriques 
δd 21,3 
δp 4,0 
δh 7,7 
δt 23,0 
 
O
O CH3
Paramètres théoriques 
δd 21,0 
δp 3,5 
δh 6,9 
δt 22,4 
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Annexe III : Effets des solvants sur la solubilité de l’adhésif trempé pendant 1 h 
 
Solvant Observations visuelles des 
films après trempage 
Présence du pic IR à 1730 cm-1 
dans la solution après trempage 
Alcanes 
n-octane Bonne pégosité résiduelle Non 
n-do décane Bonne pégosité résiduelle Non 
Cyclohexane Délaminage du film de colle - 
Méthyle cyclohexane Délaminage du film de colle - 
2, 2, 4-tri méthylpentane Bonne pégosité résiduelle Non 
Cis-decahydronaphthalene Bonne pégosité résiduelle Non 
Décane Bonne pégosité résiduelle Non 
Hydrocarbures aromatiques 
Toluène Faible pégosité résiduelle - 
Diphenylméthane Bonne pégosité résiduelle Non 
Ethyl benzene Faible pégosité résiduelle - 
Halohydrocarbures 
Chloroforme Bonne pégosité résiduelle Non 
Diiodométhane Bonne pégosité résiduelle Non 
1-bromonaphthalene Faible pégosité résiduelle - 
O - di chlorobenzène Faible pégosité résiduelle - 
Trichloréthylène Très faible pégosité résiduelle - 
Ethers 
1,4-dioxane Bonne pégosité résiduelle Non 
Dibenzylether Pas pégueux - 
Cétones 
Acétone Faible pégosité résiduelle - 
Cyclohexanone Très faible pégosité résiduelle - 
Acétophénone Faible pégosité résiduelle - 
Isophorone Faible pégosité résiduelle - 
4-Methyl-2-pentanone Bonne pégosité résiduelle oui 
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Solvant Observations visuelles des 
films après trempage 
Présence du pic IR à 1730 cm-1 
dans la solution après trempage 
Esters 
Dimethyl phthalate Pas pégueux - 
Diethyl phthalate Pas pégueux - 
Dibutyl phthalate Pas pégueux - 
Isopentyl acetate Bonne pégosité résiduelle oui 
Isopropyl palmitate Gonflement de la colle - 
Dibutyl sebacate Pas pégueux - 
Ethyl acétate Faible pégosité résiduelle - 
n-butyl acétate Faible pégosité résiduelle - 
1,2-propylenecarbonate Délaminage du film de colle - 
2-ethoxyethylacetate Faible pégosité résiduelle - 
éthyl-4-methoxy-phenyl acétate Faible pégosité résiduelle - 
ethyl phenyl acétate Faible pégosité résiduelle - 
Isobutyl acétate Très faible pégosité résiduelle - 
 Solvants nitrogénés  
Acetonitrile Très faible pégosité résiduelle 
(une solution blanchâtre) 
- 
1-methyl-2-pyrrolidone Faible pégosité résiduelle - 
Formamide Bonne pégosité résiduelle Non 
N,N-dimethylformamide Bonne pégosité résiduelle Non 
2-nitropropane Bonne pégosité résiduelle Non 
Alcools 
2-propanol Faible pégosité résiduelle - 
2-methyl-1-propanol Bonne pégosité résiduelle Non 
1-pentanol Colle gélatineuse - 
Ethylene cyanohydrin Bonne pégosité résiduelle Non 
1-nonanol Délaminage du film de colle - 
1-octanol Délaminage du film de colle - 
Alcools polyhydriques 
Ethylene glycol Bonne pégosité résiduelle Non 
1,2-propanediol Bonne pégosité résiduelle Non 
 
Résumé 
La mise au point d’un verre optique ophtalmique digital est un projet interdisciplinaire révolutionnaire qui 
fait appel à différentes technologies de microélectronique. Nos premiers travaux ont porté sur l’analyse des 
matériaux (SU8) et des procédés (photolithographie, sol-gel) utilisés pour la fabrication de microcuves de 
facteurs de forme différents. Du fait de la dimension micronique des alvéoles, le remplissage est régi par des 
forces interfaciales et nous avons poursuivi nos travaux en caractérisant les différentes surfaces des 
microstructures par diverses techniques et en analysant l’avancement progressif de la ligne de contact du 
liquide sur les surfaces microstructurées. Les multiples procédés de remplissage industriels, qu’ils soient 
continus (trempage, à la tournette et avec un applicateur "doctor-blade") ou discontinus  (jet de matière), ont 
ensuite été examinés. Les modes de dépôt semi global et ponctuel ont fait l’objet d’une attention particulière, du 
fait de la résolution potentielle des dépôts et de la gamme des paramètres physico-chimiques des encres. Enfin 
pour tester le scellement des microstructures, nous avons étudié la solubilité des films acryliques sensibles à la 
pression PSA en contact avec plusieurs liquides susceptibles d’être introduits dans les microcuves, afin de 
prédire l’évolution des propriétés adhésives. Quant à la qualité de l’adhérence des films de recouvrement, elle a 
été caractérisée par pelage et l’analyse des plans d’expériences nous a permis de préciser l’influence de la 
pollution et du facteur de forme des surfaces microstructurées. 
 
Mots clés : Surfaces microstructurées ; Résines photosensibles ; Mouillabilité des surfaces microstructurées ; 
Procédés de remplissage de microcuves ; Solubilité ; Adhérence ; Verres organiques ophtalmiques digitaux. 
 
Abstract 
 The multidisciplinary and revolutionary project of optical ophthalmic digital glasses needs different 
technologies of microelectronics. First works are concerning analysis of materials (SU8) and process 
(photolithography, sol-gel) used for manufacturing the microstructures with different form factors. Because of 
micronic dimension of the cells, the filling is dominated by interfacial forces. Research works are been 
continued by charactering the different surfaces of microstructures with various techniques then by analysing 
the liquid contact progress on the micro-structured surface. Multiple filling processes including continuous 
(dip-coating, spin-coating and applicator “doctor-blade”) and discontinuous (ink-jet) depositions had been 
discussed. Semi-global and punctual depositions by ink jet have been developed due to the high resolution of 
methods and the large range of physical-chemical parameters of liquids. Finally for testing the microstructures 
sealing, we have studied the solubility of the pressure sensible acrylic adhesive (PSA) in contact with certain 
liquids introduced into the micro-cells in order to predict the evolution of sealing properties. As the adhesion 
quality of the sealing PSA films, several peeling tests have been performed and the analysis of experiment plans 
has allowed us to precise influences of surface pollution and form factors of the micro-structured surfaces. 
 
Key Words : Micro-structured surfaces ; Photo-resist ; Micro-structured surfaces wetting; Filling process of 
micro-cells; Solubility ; Adhesion ; Organic ophthalmic digital glasses. 
 
